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1. Einleitung
Die Suche nach neuen Verbindungen ist fast so alt wie die Chemie selbst, und viele
grundlegende anorganische Stoﬀklassen, wie z.B. die der Oxide oder der Carbonate,
sind seit langem bekannt.1 In den letzten Jahren wuchs zudem ein gesteigertes
Interesse an stickstoﬀbasierten anorganischen Festko¨rpern. Da sei z.B. die Stoﬀklasse
der Nitride mit dem, zum Oxidion isoelektronischen, N 3 – -Anion genannt. Der
Ersatz von Sauerstoﬀ durch Stickstoﬀ fu¨hrt hier zu vielen neuen und interessanten
Eigenschaften, wie z.B. der extremen Ha¨rte von Si3N4,
2 dem Ferromagnetismus von
Fe4N
3 oder dem Halbleiter GaN.4,5
Erho¨ht man die Komplexita¨t des Anions, so gelangt man zur Stoﬀklasse der
Carbodiimidea mit dem, zum Oxidion isolobalen, [NCN] 2 – -Anion. Wie schon bei den
Nitriden ﬁnden sich auch bei der sogenannten
”
zweiten Generation“ stickstoﬀbasierter
Materialien interessante und oft unverhoﬀte Eigenschaften: Man denke in diesem Zu-
sammenhang an das Kupfercarbodiimid6,7 mit seinem ungewo¨hnlichen magnetischen
Verhalten oder den ferromagnetischen Halbleiter Chrom(III)carbodiimid.8
Geht man nun einen Schritt weiter und stellt sich die
”
dritte Generation“ stick-
stoﬀbasierter Festko¨rper vor, so wu¨rden sich diese durch ein Anion mit einem
a Das Carbodiimidion zeichnet sich durch eine symmetrische –N−C−N – -Einheit aus. Im
Falle einer unsymmetrischen N−−C−N 2 – -Einheit werden die Verbindungen als Cyan-
amide bezeichnet. Aus Gru¨nden der besseren Lesbarkeit wird im Folgenden jedoch nur
der Begriﬀ Carbodiimide fu¨r diese Stoﬀklasse verwendet.
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CN3-Grundgeru¨st auszeichnen. Diese noch hypothetischen CN3-basierten Anionen
leiten sich — analog zu den Carbonaten, die die Salze der Kohlensa¨ure (HO)2C−O
(engl: carbonic acid) sind — vom Guanidin (NH2)2C−NH ab und ko¨nnen folglich
als Guanidinate bezeichnet werden. Da Guanidin fu¨nf Protonen besitzt, sind fu¨nf
verschiedene, zum Carbonat isoelektronische, Anionen mo¨glich. Analog zu den oben
genannten Nitriden und Carbodiimiden erhoﬀt man sich auch hier interessante
Eigenschaften und neuartige Materialien.
Beru¨cksichtigt man, dass die ersten Nitride vermutlich bereits 15329 und die ersten
Cyanamide 189510 synthetisiert wurden, so dra¨ngt sich die Frage auf, warum die
anscheinend so grundlegende Stoﬀklasse der Guanidinate noch unbekannt ist. Um
diese Frage zu beantworten, muss man sich zuna¨chst dem Guanidin zuwenden. Dieses
wurde bereits 1861 von Strecker durch den oxidativen Abbau des Naturstoﬀes
Guanin synthetisiert.11 Die Kristallstruktur wurde jedoch erst 148 Jahre spa¨ter von
Yamada et al. gelo¨st.12 Unter den chemischen Eigenschaften von Guanidin ist be-
sonders der stark basische Charakter hervorzuheben. So ist die Gasphasenbasizita¨t13
mit der von Triethylamin und die Basizita¨t in wa¨ssriger Lo¨sung (pKa = 13.6)
14,15
mit der von Natriumhydroxid vergleichbar. Damit ist Guanidin in wa¨ssriger Lo¨sung
eine der sta¨rksten organischen Basen, und diese außergewo¨hnlich hohe Basizita¨t
wurde in der Literatur ausfu¨hrlich untersucht. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r dieses
Pha¨nomen ist die Y-Aromatizita¨t des Kations.16–18 Diese erkla¨rt zwar die Stabilita¨t
des Guanidiniumkations, jedoch nicht die im Vergleich geringe Gasphasenbasizita¨t.
Eine ausfu¨hrlichere Untersuchung beru¨cksichtigt dies und fu¨hrt die hohe Basizita¨t
in wa¨ssriger Lo¨sung zum Teil auf Solvatisierungseﬀekte zuru¨ck.19 Ungeachtet der
Erkla¨rung bleibt die hohe Stabilita¨t des Guanidiniumkations unumstritten, und es
ist nicht weiter verwunderlich, dass eine Vielzahl von kationischen Salzen in der
3Literatur gefunden wird. Beispiele hierfu¨r sind (NH2)3CCl,
20 (NH2)3CNO3
21 und
[(NH2)3C][HSO4].
22
Im Gegensatz dazu ist die oben genannte Stoﬀklasse der Guanidinate nahezu unbe-
kannt. Es existiert nur eine Publikation von Franklin, der 1922 die Synthese eines
Kaliumguanidinates der Form K2CN3H3 und eines Silberguanidinates, AgCN3H4,
beschrieb.23 Die Synthese der beiden Verbindungen wurde von Franklin nur am
Rande erwa¨hnt und diente dem Nachweis der Acidita¨t von Guanidin in Ammo-
niak. Dieser wurde u¨ber die Sa¨ure–Base-Reaktionen von Kalium- und Silberamid
mit Guanidiniumnitrat in ﬂu¨ssigem Ammoniak erbracht. In beiden Fa¨llen wurde
ein farbloses, in Ammoniak unlo¨sliches Pulver erhalten. Da die Produkte jedoch
amorph waren, konnten die Kristallstrukturen nicht bestimmt werden. Stattdessen
wurde die Zusammensetzung beider Produkte u¨ber Elementaranalysenb bestimmt.
Trotz der hervorragenden Arbeit zur Acidita¨t von Guanidin in Ammoniak ko¨nnen
die Ergebnisse nach heutigem Standard nicht als ausreichend fu¨r den Beweis der
erfolgreichen Synthese der Guanidinate erachtet werden, und es bleibt fragwu¨rdig,
ob diese erhalten wurden.
In dieser Arbeit werden die Synthesen der ersten Vertreter der neuen Stoﬀklasse
der Guanidinate beschrieben und strukturell charakterisiert. Dabei werden die synthe-
tischen Arbeiten durch quantenchemische Rechnungen begleitet und unterstu¨tzt. Die
Vereinigung der synthetischen und quantenchemischen Methoden ist bezeichnend fu¨r
die vorliegende Arbeit, die die Synergie der beiden recht unterschiedlichen Methoden
bestmo¨glich auszunutzen versucht.
b Fu¨r K2CN3H3 wurde der Stickstoﬀgehalt (Kjeldahl-Methode, abs. Abweichung 2%)
und der Kaliumgehalt (Fa¨llung von K2SO4, abs. Abweichung 2%) bestimmt. Fu¨r
AgCN3H4 wurde ebenfalls der Stickstoﬀgehalt (Kjeldahl-Methode, abs. Abweichung
5%) und der Silbergehalt (Fa¨llung von AgCl, abs. Abweichung 0.3%) bestimmt.
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Es werden zuna¨chst die Alkalimetallguanidinate quantenchemisch untersucht, wo-
durch die Grundlage fu¨r die spa¨ter folgenden Synthesen geschaﬀen wird. An die
quantenchemische Untersuchung schließt sich die Synthese der Alkalimetallhydride
an. Diese wurden unter anderem als Edukte eingesetzt. Den Eduktsynthesen fol-
gen die synthetischen Arbeiten zu den Alkalimetallguanidinaten in chronologischer
Reihenfolge, wobei auch hier — wenn no¨tig — auf quantenchemische Methoden
zuru¨ckgegriﬀen wurde. Abschließend wird das Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerk
in Guanidin untersucht und diskutiert.
2. Quantenchemische
Untersuchung von
Alkalimetallguanidinaten
In diesem Kapitel sollen grundlegende theoretische U¨berlegungen zu Guanidinaten
der Alkalimetalle vorgestellt werden. Mo¨gliche Strukturen werden betrachtet und drei
verschiedene Synthesemo¨glichkeiten verglichen.
In Kapitel 2.1 wird zuna¨chst die Moleku¨lstruktur der Guanidinatanionen der ers-
ten beiden Deprotonierungsstufen, CN3H
–
4 und CN3H
2 –
3 , untersucht. Dadurch las-
sen sich die Parameter bei der Vorhersage kristalliner Strukturen einschra¨nken. Im
folgenden Kapitel 2.2 wird versucht, mo¨gliche Strukturen fu¨r die Guanidinate der
Form M2CN3H3 mit M = Li, Na, K und Rb vorherzusagen. Es sei hier jedoch bereits
erwa¨hnt, dass die Komplexita¨t des Anions und das Fehlen bekannter Guanidinatver-
bindungen dies erheblich erschwert, und so wurden keine klaren Strukturprinzipien
gefunden. Trotzdem konnten mit Hilfe der gu¨nstigsten Strukturen mo¨gliche Synthe-
sewege verglichen werden (2.3), und eine energetisch gu¨nstige Zersetzungsreaktion
wurde gefunden (2.4).
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2.1. Betrachtung der Anionen
Guanidin besitzt fu¨nf Protonen, und folglich sind fu¨nf Anionen denkbar. Weiterhin
sind jeweils verschiedene Ausrichtungsmo¨glichkeiten der Wasserstoﬀatome mo¨glich.
Zur besseren U¨bersicht sind in Abbildung 2.1 Guanidin und die fu¨nf Anionen
schematisch dargestellt.
NH
NH2H2N
NH
NH
NH
NHHN
NH
NHN
H2N
NH
NN
N
NN
CN3H5
1. Deprotonierung
–
2. Deprotonierung
2–
4. Deprotonierung
3–4–5–
3. Deproto–
nierung
5. Deprotonierung
CN3H4
– CN3H3
2–
CN3H2
3–CN3H
4–CN3
5–
Abbildung 2.1.: Schematische U¨bersicht der fu¨nf Deprotonierungsstufen von Gua-
nidin.
Bevor die Kristallstruktur mo¨glicher Salze betrachten werden kann, muss die
Moleku¨lstruktur des Anions genauer untersucht werden. Dadurch werden die Mo¨glich-
keiten bei der Betrachtung der Kristallstruktur deutlich eingeschra¨nkt, und bei spa¨ter
folgenden Strukturlo¨sungen kann das Anion als starrer Ko¨rper (rigid body) verwendet
werden.
Im Folgenden werden CN3H
–
4 und CN3H3
2− genauer untersucht. Ho¨her nega-
tiv geladene Anionen wurden hier nicht betrachtet, da diese von experimenteller
Seite nicht erwartet werden und die mit zunehmender negativer Ladung steigende
Elektronenkorrelation problematisch wird.24 Die Strukturparameter des jeweiligen
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Anions wurden optimiert, und verschiedene Ausrichtungen der Wasserstoﬀatome
wurden in Betracht gezogen. Anschließend wurde fu¨r jede Struktur eine Frequenzana-
lyse durchgefu¨hrt. Die Rechnungen erfolgten mit dem Programmpaket Gaussian
0325 auf einem MP2/6-311++G(d,p)-Level, das von Rozas und Kruger fu¨r die
Optimierung des Guanidiniumkations CN3H
+
6 angewendet wurde.
26
2.1.1. Anion der ersten Deprotonierung
Fu¨r das einfach negativ geladene Anion, CN3H
–
4 , kommen drei mo¨gliche Ausrich-
tungen der Wasserstoﬀatome in Frage. Diese sind in Abbildung 2.2 angegeben, und
die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 2.1 aufgefu¨hrt.
1 2 3
N
C
H
Abbildung 2.2.: Mo¨gliche Ausrichtung der Wasserstoﬀatome in CN3H
–
4 , dargestellt
sind die optimierten Gleichgewichtsstrukturen.
Alle optimierten Strukturen sind Gleichgewichtsstrukturen, da sie keine imagina¨ren
Frequenzen aufweisen. Die Aminogruppen sind nicht planar und die Wasserstoﬀatome
leicht aus der CN3-Ebene ausgelenkt. Erste Optimierungen der planaren Strukturen
wiesen imagina¨re Frequenzen auf und deuteten auf U¨bergangszusta¨nde hin. Analoges
wurde bereits fu¨r das Guanidiniumkation beobachtet, bei dem die planare Struktur
als U¨bergangszustand zwischen einer links- und einer rechtsha¨ndigen “Propellerstruk-
tur” identiﬁziert wurde.26 Es ist jedoch zu beachten, dass die hier durchgefu¨hrten
8 Kapitel 2. Quantenchemische Untersuchung
Tabelle 2.1.: Energiediﬀerenzen ΔE relativ zur gu¨nstigsten Struktur, Anzahl der
imagina¨ren Frequenzen und Strukturparameter.
Struktur 1 2 3a
ΔE / kJ mol−1 0 40.4 9.1
Anzahl imagina¨rer Frequenzen 0 0 0
C−NH2 / A˚ 1.44 1.48 1.46
C−NH / A˚ 1.34 1.33 1.33/1.34
N−H(Amino) / A˚ 1.01 1.02 1.02/1.01
N−H(Imino) / A˚ 1.02 1.02 1.02/1.02
NH2−C−NH / ◦ 113.1 117.3 112.8/118.5NH−C−NH / ◦ 133.7 125.2 128.6
H(Amino)–CN3-Ebene / ◦ 29.9 32.8 12.4/46.5
aDa 3 keine senkrechte Spiegelebene besitzt, sind fu¨r die Bindun-
gen und Winkel jeweils zwei Werte angegeben. Der erste Wert
bezieht sich auf die linke Seite der Struktur (Abbildung 2.2) und
der zweite Wert entsprechend auf die rechte Seite.
Rechnungen das freie Moleku¨l betrachten. Im Kristall auftretende Eﬀekte, wie z.B.
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen, ko¨nnen diese Bewegung ﬁxieren und dadurch die
planare Struktur stabilisieren.
In allen Strukturen ist die negative Ladung u¨ber die Iminostickstoﬀatome delo-
kalisiert, und unter Beru¨cksichtigung der C−NH-Bindungsla¨ngen kann auf einen
partiellen Doppelbindungscharakter geschlossen werden.
Anhand der Energiediﬀerenzen ΔE la¨sst sich die CS-symmetrische Struktur 1
(siehe Abbildung 2.2) als gu¨nstigste Variante fu¨r das CN3H
–
4 -Anion identiﬁzieren.
2.1.2. Anion der zweiten Deprotonierung
Auch fu¨r das CN3H3
2−-Anion wurden drei unterschiedliche Strukturen betrachtet.
Diese sind in Abbildung 2.3 dargestellt, und die Ergebnisse sind in Tabelle 2.2
zusammengefasst.
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1 2 3
N
C
H
Abbildung 2.3.: Mo¨gliche Ausrichtung der Wasserstoﬀatome in CN3H3
2−, darge-
stellt sind die optimierten Gleichgewichtsstrukturen.
Tabelle 2.2.: Energiediﬀerenzen ΔE relativ zur gu¨nstigsten Struktur, Anzahl der
imagina¨ren Frequenzen und Strukturparameter.
Anion 1 2a 3
ΔE / kJ mol−1 0 21.1 2365.5
Anzahl imagina¨rer Frequenzen 0 0 6
C−NH / A˚ 1.38 1.37/1.40/1.38 1.34
N−H / A˚ 1.03 1.02/1.03/1.03 0.97
NH−C−NH / ◦ 120.0 118.6/123.0/118.4 120.0
H-CN3-Ebene / ◦ 0.0 –3.4/–5.8/4.8 0.0
a 2 ist nicht C3-symmetrisch, und jeweils drei Werte sind fu¨r die Bindun-
gen und Winkel angegeben. Der erste Wert bezieht sich auf die nach oben
gerichteten Bindungen bzw. den linken Winkel der Struktur (Abbildung
2.3), die anderen zwei Werte sind im Uhrzeigersinn angegeben.
Struktur 3 liegt energetisch deutlich ho¨her als 1 und 2 und weist zusa¨tzlich
sechs imagina¨re Frequenzen auf. Damit la¨sst sich die Struktur ausschließen, was in
U¨bereinstimmung mit dem VSEPR-Modell1 steht.
Strukturen 1 und 2 sind Gleichgewichtsstrukturen, wobei 1 planar ist und die
Wasserstoﬀatome in 2 leicht aus der CN3-Ebene ausgelenkt sind. Diese Struktur kann
jedoch anhand der Energiediﬀerenzen ebenfalls ausgeschlossen werden. Fu¨r Salze mit
einem CN3H
2 –
3 -Anion wird folglich die C3h-symmetrische Struktur 1 erwartet.
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2.2. Verbindungen vom Typ M2CN3H3
Franklin postulierte bereits 1922 die Synthese eines Kaliumguanidinats der Form
K2CN3H3.
23 Aufbauend auf dieser Beobachtung wurden Alkalimetallguanidinate der
Form M2CN3H3 mit M = Li, Na, K und Rb quantenchemisch untersucht.
Zuna¨chst sollten gu¨nstige Strukturprinzipien fu¨r die Alkalimetallguanidinate ge-
sucht werden. Dazu wurden bekannte Kristallstrukturen als Startpunkte herangezogen
und auf die entsprechenden Alkalimetallguanidinate u¨bertragen. Da zum Zeitpunkt
der quantenchemischen Untersuchung keine Guanidinatstrukturen bekannt waren,
wurde auf bekannte Kristallstrukturen mit einem Y-fo¨rmigen Anion (hier: Carbonate
und Thiocarbonate) und zwei Kationen zuru¨ckgegriﬀen. Tabelle 2.3 und Abbildung
2.4 zeigen die verwendeten Kristallstrukturen.
Tabelle 2.3.: Als Startpunkte verwendete Kristallstrukturen zur Vorhersage von
Alkalimetallguanidinaten der Form M2CN3H3 (M = Li, Na, K und Rb).
Bezeichnung Summenformel Raumgruppe ICSD-Nr. Referenz
C1 Ag2CO3 P31c (159) 281043 [27]
C2 Na2CO3 C2/c (12) 281362 [28]
C3 K2CO3 P21/c (14) 66943 [29]
C4 Li2CO3 C2/c (15) 66941 [29]
S1 Na2CS3 C2/c (15) 73094 [30]
Ausgehend von diesen Kristallstrukturen wurden die Guanidinate von Lithium,
Natrium, Kalium und Rubidium mit Hilfe eines Visualisierungsprogramms31 kon-
struiert. Dazu wurden die Kationen gegen das entsprechende Alkalimetallkation und
die Sauerstoﬀ- bzw. Schwefelatome gegen Stickstoﬀatome ausgetauscht. Als letztes
wurden die Wasserstoﬀatome manuell in die Strukturen eingefu¨gt. Da die Anionen
2.2. Verbindungen vom Typ M2CN3H3 11
C1 : Ag2CO3 C2: Na2CO3
C3: K2CO3 C4: Li2CO3
S1: Na2CS3
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Abbildung 2.4.: Kristallstrukturen der Startpunkte. Sauerstoﬀ in blau, Kohlenstoﬀ
in grau, Alkalimetalle (Li, Na, K) in rot, Schwefel in gelb und Silber in hellgrau.
„rechts“ D3h-symmetrisch „links“
Abbildung 2.5.: Mo¨gliche Ausrichtung der Wasserstoﬀatome im Guanidinatanion
CN3H
2 –
3 .
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der zu Grunde gelegten Startstrukturen alle D3h-symmetrisch sind, das CN3H
2 –
3 -
Anion jedoch nur eine C3h-Symmetrie aufweist, mussten im Kristall unterschiedliche
Ausrichtungen der Wasserstoﬀatome beru¨cksichtigt werden. Dies erfolgte unter der
Verwendung von drei verschiedenen Ausrichtungsmo¨glichkeiten fu¨r jeden Strukturtyp:
eine
”
rechtsversetzte“, eine
”
linksversetzte“ und eine D3h-symmetrische Ausrichtung.
Die drei verschiedenen Ausrichtungsmo¨glichkeiten sind in Abbildung 2.5 schematisch
dargestellt. Die beiden versetzten Ausrichtungsmo¨glichkeiten beru¨cksichtigen eine
einheitliche Ausrichtung der Anionen im Kristall (alle
”
rechts-“ oder alle
”
linksver-
setzt“). Die D3h-symmetrische Ausrichtung ermo¨glicht es, im Zuge einer Optimie-
rung eine uneinheitliche Ausrichtung der Anionen anzunehmen (ein Anion
”
rechts-“
und eins
”
linksversetzt“). Nach abgeschlossener Optimierung wurde jeweils nur die
gu¨nstigste der drei Mo¨glichkeiten weiter betrachtet.
Eine direkte Optimierung der Atompositionen und Gitterparameter der konstru-
ierten Guanidinate fu¨hrte zu einem Auseinanderbrechen des Guanidinatanions. Aus
diesem Grund war es notwendig, zuna¨chst nur die Gitterparameter zu optimieren. An-
schließend wurden in einer zweiten Optimierung alle Atompositionen optimiert, wobei
wiederum die Gitterparameter freigegeben wurden. Fu¨r weitere quantenchemische
Details siehe Anhang A.
In allen optimierten Strukturen entspricht die Struktur des Anions in guter U¨ber-
einstimmung der in Kapitel 2.1.2 vorhergesagten Struktur 1: Die Guanidinateinheiten
sind planar, mit einem Winkel (N–C–N) = 119–121◦. Die C–N-Bindungsla¨ngen
sind mit d(C–N) = 1.37(1) A˚ leicht ku¨rzer als diejenigen im freien Anion, wa¨hrend
die N–H-Bindungsla¨ngen d(N–H) = 1.02–1.03 A˚ betragen.
In Abbildung 2.6 sind die Energien der optimierten Strukturen gegen die jeweiligen
Volumina pro Formeleinheit (FE) aufgetragen. Fu¨r Lithium- und Natriumguanidinat
2.2. Verbindungen vom Typ M2CN3H3 13
75 80 85 90 95 100 105
–5010
–5020
–5030
–5040
–5050
–5060
–5070
E
 (k
J 
m
ol
–1
)
V (Å3 FE–1)
Li2CN3H3
96 98 100 102 104 106 110
–4800
–4810
–4820
–4830
–4840
–4850
–4860
E
 (k
J 
m
ol
–1
)
V (Å3 FE–1)
Na2CN3H3
115 120 130 135 145 150 155
–4720
–4740
–4760
E
 (k
J 
m
ol
–1
)
V (Å3 FE–1)
K2CN3H3
130 135 145 150 155 165 170
E
 (k
J 
m
ol
–1
)
V (Å3 FE–1)
Rb2CN3H3
S1
C3
C2
C1
C4
S1
C3
C4
C2
C1
C3C2
S1
C1 C4
C3C2
S1
C1 C4
108
–4710
–4720
–4730
–4740
–4750
–4760
–4770
140 160125 140
–4700
–4780
–4800
Abbildung 2.6.: E/V -Diagramme der betrachteten Strukturen fu¨r Lithium-,
Natrium-, Kalium- und Rubidiumguanidinat. FE: Formeleinheit.
werden die gro¨ßten Energiediﬀerenzen zwischen den verschiedenen Strukturtypen be-
obachtet, und der gu¨nstigste Strukturtyp resultiert fu¨r beide aus einer Verzerrung der
Na2CS3-Struktur. Bei Kalium- und Rubidiumguanidinat hingegen sind die Energie-
diﬀerenzen nur gering, und die strukturellen Pra¨ferenzen sind nur schwach ausgepra¨gt.
In beiden Fa¨llen erweist sich eine Verzerrung des K2CO3-Typs als gu¨nstigste Struktur.
In Abbildung 2.7 sind die jeweils gu¨nstigsten Strukturen fu¨r alle hypothetischen
Alkalimetallguanidinate dargestellt.
In keiner der betrachteten Strukturen wurde die Tendenz zur Ausbildung von
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen beobachtet. Trotz genauer Untersuchung der optimier-
ten Strukturen konnten keine weiteren Strukturprinzipien gefunden werden. Dies
ist auf die Komplexita¨t der Strukturen zuru¨ckzufu¨hren: Alleine durch die Ausrich-
tung der Wasserstoﬀatome existiert eine Vielzahl von Variablen, außerdem sind die
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Li2CN3H3
Na2CN3H3
Rb2CN3H3K2CN3H3
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Abbildung 2.7.: Optimierte Kristallstrukturen der Alkalimetallguanidinate der
Formel M2CN3H3 (M = Li, Na, K und Rb). Alkalimetall in rot, Kohlenstoﬀ in grau,
Stickstoﬀ in gru¨n und Wasserstoﬀ in blau.
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Strukturen weit entfernt von typischen Festko¨rperstrukturen mit deﬁnierten Koordi-
nationspolyedern. Auch erschwert das Fehlen von bekannten Guanidinatverbindungen
die Struktursuche.
2.3. Abscha¨tzung verschiedener Synthesewege
Auch wenn durch die vorangegangene Untersuchung keine eindeutigen Strukturprin-
zipien gefunden werden konnten, sollten die jeweils gu¨nstigsten Strukturen fu¨r eine
Abscha¨tzung verschiedener Synthesewege verwendet werden, um so die synthetischen
Arbeiten zu unterstu¨tzen.
Als Synthesen wurden die Reaktionen von Guanidin mit Alkalimetallhydriden (1),
-amiden (2) oder -nitriden (3) betrachtet. Dabei wurden die folgenden hypothetischen
Reaktionsgleichungen angenommen (M = Li, Na, K und Rb):
1: CN3H5 + 2MH −−→ M2CN3H3 + 2H2
2: CN3H5 + 2MNH2 −−→ M2CN3H3 + 2NH3
3: 3CN3H5 + 2M3N −−→ 3M2CN3H3 + 2NH3
Fu¨r alle Edukte und Produkte wurden die kristallograﬁschen Daten aus der
ICSD-Strukturdatenbank32 entnommen, und die Strukturen wurden analog zu den
Alkalimetallguanidinaten optimiert. Auf Grund der Vernachla¨ssigung thermischer
Eﬀekte erfolgten die Berechungen bei T = 0 K, und auch die bei Raumtemperatur
gasfo¨rmigen Edukte wurden in kristalliner Form beru¨cksichtigt. Anschließend wurde
fu¨r jede der obigen Reaktionsgleichungen die Reaktionsenergie ΔE gema¨ß
ΔE =
∑
EProdukte −
∑
EEdukte (2.1)
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berechnet. Launay et al. zeigten in einer a¨hnlichen Untersuchung an U¨bergangs-
metallcarbodiimiden, dass die so erhaltene Reaktionsenergie als Na¨herung fu¨r die
Reaktionsenthalpie ΔH betrachtet werden kann.33 In Bezug auf die Gibbs-Energie
ist dabei zu beachten, dass bei Raumtemperatur durch die gasfo¨rmigen Produkte
(H2 und NH3) eine entropische Stabilisierung der Guanidinate erwartet wird. Die
Ergebnisse fu¨r die Reaktionsenergien ΔE sind in Abbildung 2.8 dargestellt.
100
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–300
400
Li Na K Rb
CN3H5 + 2 MH       M2CN3H3 + 2 H2
CN3H5 + 2 MNH2       M2CN3H3 + 2 NH3
3 CN3H5 + 2 M3N       3 M2CN3H3 + 2 NH3
–400
E
 (k
J 
m
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Abbildung 2.8.: Reaktionsenergien ΔE der mo¨glichen Synthesen der Alkalimetall-
guanidinate M2CN3H3 (M = Li, Na, K und Rb).
Die Reaktionsenergien der Reaktion von Guanidin mit Alkalimetallnitriden (3)
sind alle negativ. Dies bedeutet, dass die Reaktionen enthalpisch begu¨nstigt sind.
Dieser Trend nimmt von Lithium- zu Kaliumnitrid zu. Beru¨cksichtigt man weiter die
Stabilisierung der Produkte durch den TΔS-Term der Gibbs-Energie, so wird eine
hohe Exergonie dieser Reaktionen erwartet. Da fu¨r Rubidium kein entsprechendes
Nitrid bekannt ist, konnte diese Reaktion bei der Betrachtung nicht beru¨cksichtigt
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werden. Weiterhin ist zu beachten, dass die Nitride von Natrium und Kalium nur
kinetisch inert sind, thermodynamisch hingegen sind diese instabil.34 Dadurch sind
Na3N und K3N fu¨r die Synthese nicht optimal geeignet.
Analog sind alle Reaktionsenergien der Reaktion von Guanidin mit Alkalimetallami-
den (2) negativ. Hierbei wird jedoch ein Sprung in den Reaktionsenergien beobachtet,
und die Energien sind fu¨r Kalium- sowie Rubidiumamid deutlich ho¨her als fu¨r
Lithium- und Natriumamid. Unter Beru¨cksichtigung der entropischen Stabilisierung
wird auch hier fu¨r alle Alkalimetalle eine exergonische Reaktion erwartet.
Im Gegensatz dazu sind die Reaktionsenergien der Reaktion der Alkalimetallhydride
mit Guanidin (1) alle positiv, d.h. am absoluten Nullpunkt verlaufen die Reaktionen
endotherm. Hier stellt sich die Frage, ob dies durch die entropische Stabilisierung
kompensiert werden kann. Zur Beantwortung der Frage soll die Stabilisierung grob
abgescha¨tzt werden.
Fu¨r die freie Gibbs-Energie gilt:
ΔG = ΔH − TΔS (2.2)
Wie bereits erla¨utert, kann die Reaktionsenthalpie ΔH durch die Reaktionsenergie
ΔE gena¨hert werden. Unter der berechtigten Annahme, dass die Feststoﬀe M2CN3H4,
MH und CN3H5 nicht zu einer deutlichen A¨nderung der Entropie beitragen und
unter Verwendung des tabellierten Wertes fu¨r S300K(H2)
35 ergibt sich:
ΔG300K ≈ ΔE − T · 2 · S300K(H2) (2.3)
≈ ΔE − 78 kJ mol−1 (2.4)
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Die entropische Stabilisierung durch den freiwerdenden Wasserstoﬀ ist folglich
nicht ausreichend, um die Endothermie zu kompensieren. Die Reaktionen der Alkali-
metallhydride mit Guanidin sind also bei Raumtemperatur endergonisch.
Fu¨r eine Reaktion mit Guanidin hat sich Lithiumnitrid als bestes Edukt her-
ausgestellt, und dieses sollte in ersten Syntheseversuchen eingesetzt werden. Die
Amide der Alkalimetalle sind ebenfalls geeignete Edukte und lassen eine spontane
Reaktion bei Raumtemperatur erwarten. Die Reaktionen der Alkalimetallhydride
hingegen verlaufen endergonisch und eine erho¨hte Temperatur kann no¨tig sein, um
die Reaktion mit Guanidin zu ermo¨glichen.
2.4. Erwartete Zersetzungsreaktionen
Neben mo¨glichen Synthesewegen wurde die Zersetzungsreaktion der Guanidinate
zu Cyanamiden untersucht. Dabei stellt sich heraus, dass die Zersetzung exotherm
verla¨uft. Die entsprechenden Reaktionsenergien und -gleichungen sind in Tabelle
2.4 angegeben. Auch hier konnte die Zersetzung des Rubidiumguanidinats nicht
beru¨cksichtigt werden, da ein entsprechendes Rubidiumcyanamid nicht bekannt ist.
Da bei der Zersetzung Ammoniak frei wird, wird auch hier eine entropische
Stabilisierung der Produkte, also eine Destabilisierung des Guanidinates erwartet.
Die Cyanamide sollten folglich bei allen synthetischen Arbeiten als potentielle Neben-
oder Zersetzungprodukte in der Guanidinatsynthese beru¨cksichtigt werden.
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Tabelle 2.4.: Reaktionsenergien ΔE der Zersetzungsreaktionen von Alkalimetall-
guanidinaten M2CN3H3 zum Cyanamid und Ammoniak.
Reaktion ΔE / kJ mol−1
Li2CN3H3 −−→ Li2NCN+ NH3 –1.59
Na2CN3H3 −−→ Na2NCN+ NH3 –5.74
K2CN3H3 −−→ K2NCN+ NH3 –15.76
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3. Synthese der
Alkalimetallhydride
Zur Synthese von Guanidinaten wurden u.a. die Alkalimetallhydride mit Guanidin
umgesetzt. Auf Grund der hohen Anforderung an die Reinheit der Hydride wurden
diese aus den hochreinen Elementen synthetisiert.
Die Synthese wurde in einem Stahlautoklaven durchgefu¨hrt. Die eigens dazu ver-
wendete Apparatur wird in Kapitel 3.1 im Detail erla¨utert. Desweiteren ﬁndet sich
in Kapitel 3.2 eine ausfu¨hrliche Synthesevorschrift.
Die Charakterisierung der Hydride erfolgte mittels Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie
und wird im Kapitel 3.3 beschrieben.
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3.1. Reaktionsapparatur
Die Synthese der Alkalimetallhydride erfolgte aus den hochreinen Elementen. Die
eigens dazu verwendete Apparatur ist in Abbildung 3.1 dargestellt und lehnt sich an
ein in der Literatur beschriebenes Syntheseverfahren an.36
1
2
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6b
0
5 10
bar
3b
7
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8
Abbildung 3.1.: Apparatur zur Synthese der Alkalimetallhydride. 1: Stahlautoklav,
2: Wasserku¨hlung, 3: Kugelhahnventile, 4: Manometer, 5: Anschluss zur UHV- und
Wasserstoﬀanlage, 6: Spatel, 7: Vakuum–Argon-Anschluss, 8: Substanzrohr.
Der Autoklav (1) besteht aus Spezialstahl (Werkstoﬀ-Nr. 1.4841)37 und verfu¨gt
u¨ber eine Wasserku¨hlung (2). Wa¨hrend der Reaktion wird der Stahlreaktor in einen
Ro¨hrenofen geschoben und die gesamte Anlage leicht schra¨g gestellt. Das saubere
Hydrid resublimiert dadurch im geku¨hlten Bereich des Reaktors und kann von dort
als Reinstoﬀ isoliert werden. U¨ber das Kugelhahnventil 3a ist der Autoklav mit einer
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UHV- und Wasserstoﬀanlage (5) verbunden, u¨ber die der Wasserstoﬀ eingeleitet
werden kann. Das Manometer (4) ermo¨glicht die Kontrolle des Druckverlaufs und dient
zur Bestimmung des Endpunktes der Reaktion. U¨ber ein weiters Kugelhahnventil
(3b) la¨sst sich der Autoklav mit einer Glasapparatur verbinden, die die Befu¨llung
und Entnahme des Produktes unter Schutzgasatmospha¨re ermo¨glicht.
3.2. Allgemeine Synthesevorschrift
U¨ber die Kugelhahnventile kann der Autoklav vom Rest der Apparatur getrennt und
im inertisierten Zustand in einen Handschuhkasten eingeschleust werden. In diesem
la¨sst sich der Autoklav einfach mit dem entsprechenden Alkalimetall (1–5 g) befu¨llen.
Dabei ist darauf zu achten, dass sich das Alkalimetall im unteren Teil des Reaktors
beﬁndet und keine Splitter der Glasampulle, in der die hochreinen Metalle vorliegen, in
den Reaktor gelangen. Der gefu¨llte Reaktor wird anschließend wieder mit der Anlage
verbunden und nach gru¨ndlicher Evakuierung u¨ber das Kugelhahnventil 3a mit einem
Wasserstoﬀdruck von p = 5 bar befu¨llt. Das Kugelhahnventil 3b bleibt geschlossen.
Durch Schließen der Ventile an der UHV- und Wasserstoﬀanlage wird der Reaktor
geschlossen, und die Reaktion erfolgt bei geo¨ﬀnetem Kugelhahnventil 3a, um die
Kontrolle des Druckverlaufs am Manometer zu ermo¨glichen. Wa¨hrend der Reaktion
wird die Wasserku¨hlung angestellt, wodurch sich das reine Alkalimetallhydrid direkt
an der kalten Stelle des Reaktors niederschla¨gt. Fu¨r alle Alkalimetallhydride wurde
eine Reaktionstemperatur von T = 500 ◦C gewa¨hlt. Sobald kein weiterer Druckverlust
mehr beobachtet wird, ist die Reaktion beendet. Dies war in der Regel nach 4–
5 Tagen der Fall. Der restliche Wasserstoﬀdruck wird vorsichtig u¨ber die UHV-
und Wasserstoﬀanlage abgelassen und die Anlage evakuiert. Erst dann kann das
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Kugelhahnventil 3b geo¨ﬀnet und die gesamte Anlage langsam mit Argon befu¨llt
werden. Das reine Alkalimetallhydrid la¨sst sich mit dem Spatel 6a aus dem geku¨hlten
Bereich des Autoklaven entnehmen und direkt in das Substanzrohr (8) u¨berfu¨hren.
Dieses la¨sst sich mit Hilfe des Spatels 6b o¨ﬀnen und schließen. Alternativ kann der
mit Argon gefu¨llte Autoklav wieder u¨ber beide Kugelhahnventile von der Anlage
getrennt, in einen Handschuhkasten eingeschleust und dort entleert werden.
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass erste Experimente, bei denen die
Glasampulle mit dem hochreinen Alkalimetall direkt in den Autoklaven gegeben und
dort mit dem Spatel 6a zerschlagen wurde, zu schlechten Ausbeuten fu¨hrten. Die Ver-
mutung liegt nahe, dass bei den gewa¨hlten Reaktionstemperaturen das Alkalimetall
in die Glasampulle diﬀundiert und somit der Reaktion entzogen wird. Dieser Eﬀekt
war besonders deutlich fu¨r Natrium, dem leichtesten hier eingesetzten Alkalimetall,
und fu¨hrte zu Ausbeuten von unter 20%. Fu¨r Ca¨sium war dieser Eﬀekt relativ gering.
Unter Beru¨cksichtigung der Reaktivita¨t von Ca¨sium ist das Einbringen der geschlos-
senen Ampulle vielleicht die empfehlenswertere Vorgehensweise, da die Atmospha¨re
der Apparatur besser kontrolliert werden kann als die des Handschuhkastens.
Alle Alkalimetallhydride wurden als farblose, watteartige Feststoﬀe erhalten und
unter Lichtausschluss im Handschuhkasten oder im Substanzrohr mit zusa¨tzlicher
Schutzapparatur36 gelagert.
3.3. Charakterisierung der Alkalimetallhydride
Die Charakterisierung der Alkalimetallhydride erfolgte mittels Ro¨ntgenpulverdif-
fraktometrie und anschließender Rietveld-Verfeinerung. Dabei wurde eine Pseudo-
Voigt-Proﬁlfunktion mit axialer Divergenzasymmetrie verwendet. Neben dem Gitter-
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η 0.16(8)
P1 –0.11(4)
P2 0.11(1)
Δ / ◦ –0.105(12)
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Rp 2.89
Abbildung 3.2.: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fu¨r NaH. Links: Berechne-
tes (schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm, sowie deren Diﬀerenz (blau) und die
Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parameter der Verfeinerung. Der allgemeine
thermische Auslenkungsparameter Ballg. konnte aufgrund der geringen Qualita¨t der
Daten nicht verfeinert werden.
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Abbildung 3.3.: Ergebnisse derRietveld-Verfeinerung fu¨r KH. Links: Berechnetes
(schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm, sowie deren Diﬀerenz (blau) und die
Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parameter der Verfeinerung.
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Abbildung 3.4.: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fu¨r RbH. Links: Berech-
netes (schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm, sowie deren Diﬀerenz (blau) und
die Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parameter der Verfeinerung.
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Abbildung 3.5.: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fu¨r CsH. Links: Berechne-
tes (schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm, sowie deren Diﬀerenz (blau) und die
Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parameter der Verfeinerung. Der allgemeine
thermische Auslenkungsparameter Ballg. konnte aufgrund der geringen Qualita¨t der
Daten nicht verfeinert werden.
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parameter a und dem allgemeinen thermische Auslenkungsparameter Ballg. wurden
die Halbwertsbreitenparameter U , V und W , der Mischungsparameter η, zwei Asym-
metrieparameter P1 und P2 sowie die Nullpunktsverschiebung Δ verfeinert. Fu¨r die
beiden geometrieabha¨ngigen Gro¨ßen SL und DL wurde jeweils ein Wert von 0.025
angenommen. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in den Abbildungen
3.2 (NaH), 3.3 (KH), 3.4 (RbH) und 3.5 (CsH) dargestellt und entsprechen den in
der Literatur38 publizierten Strukturen.
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4. Lithiumguanidinat
In ersten Experimenten wurde versucht, Lithiumguanidinat zu synthetisieren. Dazu
wurden Lithiumnitrid oder Lithiumhydrid mit Guanidin umgesetzt.
Bei den Reaktionen wurde ein farbloses, kristallines Pulver erhalten. Es konnten
jedoch keine brauchbaren Einkristalle gefunden werden, und eine Strukturlo¨sung aus
Ro¨ntgenpulverdaten war nicht erfolgreich. Dies war bei den kleinen Atomformfakto-
ren der beteiligten Elemente zu erwarten. Durch den genauen Vergleich der aufge-
nommen Diﬀraktogramme konnten zwei unbekannte Phasen ausgemacht werden, bei
denen es sich vermutlich um zwei Lithiumguanidinate mit unterschiedlicher Zusam-
mensetzung handelt. Ein endgu¨ltiger Beweis der erfolgreichen Synthese steht jedoch
noch aus.
Die Synthesen mit Li3N besta¨tigten zudem die quantenchemische Vorhersage der
Zersetzungsreaktion zum thermodynamisch stabileren Li2NCN. Durch eine Verbes-
serung der Reaktionsbedingungen la¨sst sich die Zersetzung unterdru¨cken.
In Kapitel 4.1 werden zuna¨chst die Syntheseversuche mit Lithiumnitrid (4.1.1)
und Lithiumhydrid (4.1.2) besprochen. Im folgenden Kapitel 4.2 werden die Ansa¨tze
zur Strukturlo¨sung aus Ro¨ntgenpulverdaten beschrieben.
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4.1. Syntheseversuche zu Lithiumguanidinaten
4.1.1. Reaktion von Guanidin mit Lithiumnitrid
Wie aus Kapitel 2.3 hervorgeht, wird die gro¨ßte Exothermie fu¨r die Reaktion von
Guanidin mit Nitriden erwartet. Aus diesem Grund wurde zuna¨chst Lithiumnitrid
als Reaktionspartner in Erwa¨gung gezogen.
139 mg (4 mmol) Li3N und 354 mg (6 mmol) CN3H5 wurden unter Schutzgas
gema¨ß der hypotetischen Reaktionsgleichung
2Li3N+ 3CN3H5 −−→ 3Li2CN3H3 + 2NH3
gemischt. Sofort trat eine heftige Gasentwicklung auf, wobei das braune Lithi-
umnitrid vollsta¨ndig abreagierte und ein farbloses Pulver erhalten wurde. Eine
Ro¨ntgenpulveraufnahme zeigte, dass es sich um Li2NCN
39 handelte. Abbildung 4.1
fasst die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung zusammen.
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Abbildung 4.1.: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fu¨r Li2NCN.
39 Links:
Berechnetes (schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm, sowie deren Diﬀerenz
(blau) und die Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parameter der Verfeinerung.
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Die Vermutung liegt nahe, dass sich Lithiumguanidinat auf Grund der hohen
Exothermie der Reaktion sofort unter Bildung des thermodynamisch stabileren
Lithiumcyanamids zersetzt:
2 Li3N+ 3CN3H5 −−→ 3Li2CN3H3 + 2NH3 −−→ 3Li2NCN+ 5NH3
Um die Zersetzung zu unterdru¨cken, wurde die Reaktion zuna¨chst bei T = –78 ◦C
durchgefu¨hrt. Es konnte jedoch keine Reaktion der Edukte beobachtet werden, und
beim langsamen Auftauen des Reaktionsgemenges auf Raumtemperatur erfolgte
wiederum die Bildung von Li2NCN.
Wie aus der obigen Reaktionsgleichung hervorgeht, geht die Bildung von Lithium-
cyanamid mit einer NH3-Abspaltung einher. Aus diesem Grund wurden weitere
Versuche in ﬂu¨ssigem Ammoniak durchgefu¨hrt, um so die Zersetzungsreaktion nach
dem Prinzip von le Chatelier40 zu unterdru¨cken. Dazu wurde die in Abbildung
4.2 gezeigte Apparatur verwendet.
279 mg (8 mmol) Li3N wurden in den Kolben 6b und 709 mg (12 mmol) Guanidin
in den Kolben 6a eingewogen. Beide Kolben wurden zusa¨tzlich mit einem Ru¨hrﬁsch
ausgestattet. Die Apparatur wurde anschließend u¨ber den Hahn (2) evakuiert und mit
gasfo¨rmigem Ammoniak geﬂutet. Der im Kondensationsaufsatz integrierte Ku¨hlﬁnger
3, sowie die beiden Kolben wurden mit einem Ethanol/Trockeneis-Gemisch auf T =
–78 ◦C geku¨hlt. Im Kolben 6a entstand eine klare Lo¨sung, wa¨hrend im Kolben 6b
eine braune Suspension aus Li3N in NH3 erhalten wurde. Die klare Guanidinlo¨sung
wurde u¨ber die Fritte 5 zur Suspension gegeben, und es wurde unter weiterer Ku¨hlung
geru¨hrt. Nach ca. einer Stunde bildete sich ein farbloser Niederschlag, wa¨hrend das
braune Li3N vollsta¨ndig abreagierte. Der farblose Niederschlag wurde durch weitere
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Abbildung 4.2.: Apparatur zur Synthese in ﬂu¨ssigem Ammoniak. 1: Kondensati-
onsaufsatz mit Anschluss zur Schlenklinie (2) und integriertem Ku¨hlﬁnger (3), 4:
Y-Rohr, 5: Fritte, 6a/6b: Kolben.
NH3-Kondensation und anschließende Filtration gewaschen. Anschließend wurde die
Apparatur langsam u¨ber Nacht auf Raumtemperatur erwa¨rmt.
Das erhaltene kristalline Pulver aus Kolben 6b wurde in ein Markro¨hrchen gefu¨llt
und mittels Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie analysiert. Es zeigte sich, dass die Zerset-
zung zum Cyanamid erfolgreich unterdru¨ckt werden konnte. Stattdessen wurde eine
unidentiﬁzierte Phase erhalten, die im Folgenden als Phase A bezeichnet wird (vgl.
hierzu Abbildung 4.3 und 4.4). Die Auswertung wird ausfu¨hrlich in Kapitel 4.2 mit
den Ergebnissen der Synthesen mit LiH besprochen.
4.1.2. Reaktion von Guanidin mit Lithiumhydrid
Neben Lithiumnitrid wurde Lithiumhydrid als weiteres Edukt eingesetzt. Wie aus
Kapitel 2.2 hervorgeht, ist die Reaktion von Lithiumhydrid mit Guanidin endotherm.
Dadurch ko¨nnte es mo¨glich sein, dass die Zersetzungsreaktion unterdru¨ckt wird.
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159 mg (20 mmol) LiH und 590 mg (10 mmol) CN3H5 wurden zuna¨chst bei
Raumtemperatur gemischt, wobei keine Reaktion beobachtet werden konnte. Das
Reaktionsgemisch wurde anschließend in ein Schlenkrohr u¨berfu¨hrt und langsam
erhitzt. Bei T = 100 ◦C setzte eine heftige Gasentwicklung ein, und es wurde ein
farbloses, kristallines Pulver erhalten. Ein erster Vergleich zeigte, dass das Produkt
der Reaktion mit Lithiumnitrid (Phase A) erhalten wurde. Es konnte jedoch neben
diesem noch restliches LiH und weitere Reﬂexe einer unbekannten Phase B identiﬁziert
werden. Die Probe wurde daraufhin erneut gemo¨rsert und wieder eine Stunde auf
T = 100 ◦C erhitzt. Eine anschließende Ro¨ntgenpulveraufnahme zeigte, dass sich die
Phase A dadurch konzentrierte, wa¨hrend der Anteil der Phase B abnahm. Die Probe
wurde erneut gemo¨rsert und erhitzt, wodurch Phase B fast vollsta¨ndig abreagierte.
Zwar schien die Probe einkristallin zu sein, jedoch erwiesen sich alle untersuchten
Kristalle als unbrauchbar fu¨r eine Strukturbestimmung.
In Kapitel 4.2 werden die Ergebnisse der hier geschilderten Versuche besprochen.
4.2. Ansa¨tze zur Strukturlo¨sung
In Abbildung 4.3 sind die drei Diﬀraktogramme der Synthesen mit Lithiumhydrid
gezeigt. Aus dem Vergleich der Reﬂexintensita¨ten konnten diese den zwei Phasen A
und B zugeordnet werden. Das untere Diﬀraktogramm stammt von der Reaktion
nach dem ersten Erhitzen und entha¨lt hauptsa¨chlich die Phase B. Das obere Diﬀrak-
togramm, nach dem dritten Erhitzen, entha¨lt hauptsa¨chlich die Phase A. Daraus
la¨sst sich schließen, dass es sich bei Phase A um das thermodynamisch stabilere
Produkt handelt, wa¨hrend Phase B ein metastabiles Zwischenprodukt ist.
34 Kapitel 4. Lithiumguanidinat
22 30 3228
R
el
. I
nt
en
si
tä
t
2 (°)
10 24 26
Phase A
Phase B
1. Erhitzen
2. Erhitzen
3. Erhitzen
Abbildung 4.3.: Identiﬁzierung der potenziellen Lithiumguanidinatphasen A (rot)
und B (blau) anhand der Diﬀraktogramme aus der Synthese mit LiH bei dreimaligem
Erhitzen (1 h, T = 100 ◦C).
In allen drei Diﬀraktogrammen sind geringe Mengen LiH enthalten (auf Grund
des gewa¨hlten 2θ-Bereichs ist dieses nicht in Abbildung 4.3 zu sehen). Guanidin ist
in keinem der Diﬀraktogramme sichtbar, und auch beim Erhitzen der Proben konnte
keine Sublimation von Guanidin beobachtet werden. Eine Ermittlung der genauen
Sto¨chiometrie der Reaktion war nicht mo¨glich.
Da die Diﬀraktogramme der Synthesen mit LiH nicht phasenrein waren, wurde
das Diﬀraktogramm der Reaktion mit Li3N zur Strukturlo¨sung der Phase A heran-
gezogen. Die genaue Lage von 21 starken und eindeutigen Reﬂexen wurden mit Hilfe
des Programms Stoe WinXPow41 bestimmt. Die anschließende Indizierung wurde
mit dem Programm Ito42 durchgefu¨hrt und resultierte, neben anderen, in einer
monoklinen Zelle mit einem Volumen V = 291 A˚3. Basierend auf den Volumeninkre-
menten von Li+43 und dem, durch Guanidin12 gena¨herten, Volumeninkrement fu¨r
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das Guanidinatanion, konnte auf vier Formeleinheiten pro Zelle geschlossen werden.
Dies unterstu¨tzt die gefundene Elementarzelle.
Mit Hilfe des Programms Fullprof44 wurden die Quadrate der Strukturfaktoren,
F 2obs, extrahiert. Dazu wurde die kleinste monokline Raumgruppe (P2, Nr. 3) und
eine Pseudo-Voigt-Proﬁlfunktion mit zwei Termen zur Korrektur der Asymmetrie
im Bereich kleiner 2Θ-Werte angenommen. Es zeigte sich, dass neben der Phase
A noch Spuren von Li3N im Diﬀraktogramm enthalten waren. Dieses wurde unter
Verwendung der gleichen Proﬁlfunktion einbezogen. Eine Verfeinerung der Struktur-
parameter a, b, c und β, sowie der Proﬁlparameter fu¨hrte zu 85 Intensita¨ten fu¨r die
Phase A und einem Proﬁl-R-Wert von Rp = 1.69. Tabelle 4.1 und Abbildung 4.4
fassen die Ergebnisse der Verfeinerung zusammen.
Tabelle 4.1.: Vorgeschlagene Elementarzelle fu¨r Phase A.
Kristallsystem monoklin
a / A˚ 9.0616
b / A˚ 4.5455
c / A˚ 7.2798
β / ◦ 103.4950
Die gemessenen Intensita¨ten sind auf Grund der kleinen Atomformfaktoren der
Elemente (Kohlenstoﬀ und Stickstoﬀ sind die Schweratome der Verbindung) gering.
Weiterhin macht die Anwesenheit von Li3N die Verfeinerung ungenauer, wodurch die
wenigen Intensita¨ten stark fehlerbehaftet sind. Trotzdem wurde versucht, mit den
erhaltenen Strukturfaktoren die Struktur unter Verwendung verschiedener direkter
Methoden zu lo¨sen. Dies blieb jedoch erfolglos, und der endgu¨ltige Beweis der
Synthese von Lithiumguanidinat steht noch aus.
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Abbildung 4.4.: Zerlegung des Diﬀraktogramms der Reaktion von CN3H5 mit Li3N.
Berechnetes (schwarz) und gemessenes (rot) Diﬀraktogramm sowie deren Diﬀerenz
(blau) und die Lage der Bragg-Reﬂexe von Li3N und der Phase A (gru¨n).
Um das Problem der geringen Intensita¨ten zu umgehen, wurde als na¨chstes versucht,
Rubidiumguanidinat aus einer analogen Reaktion von Guanidin mit Rubidiumhydrid
zu synthetisieren. Dieser Schritt erwies sich als erfolgreich und Rubidiumguanidi-
nat konnte als erstes Guanidinat strukturell charakterisiert werden. Dies wird im
folgenden Kapitel ausfu¨hrlich beschrieben.
5. Rubidiumguanidinat
Rubidiumguanidinat, RbCN3H4, wurde im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und ist
das erste vollsta¨ndig charakterisierte, unsubstituierte Guanidinat. RbCN3H4 stellt
somit den Beweis fu¨r die Existenz dieser neuen und grundlegenden Stoﬀklasse dar
und ero¨ﬀnet zugleich ihren Zugang.
In Kapitel 5.1 wird zuna¨chst die Synthese der Verbindung beschrieben, wobei be-
reits ein verbessertes Syntheseverfahren erla¨utert wird.
Das folgende Kapitel (5.2) beschreibt die Charakterisierung der Verbindung: Da
keine Einkristalle erhalten wurden, erfolgte die Strukturlo¨sung aus Ro¨ntgenpulver-
daten (5.2.1). Trotz der ausgezeichneten Qualita¨t der Pulverdaten erlaubte die Anwe-
senheit der stark streuenden Rubidiumatome keine experimentelle Bestimmung der
Wasserstoﬀpositionen. Aus diesem Grund wurden diese quantenchemisch bestimmt
(5.2.2). Durch eine spa¨ter durchgefu¨hrte Neutronenbeugungsmessung konnten die
vorhergesagten Positionen besta¨tigt werden. Zur weiteren Charakterisierung wurde
das Produkt außerdem infrarotspektroskopisch (5.2.3) und durch eine Elementarana-
lyse (5.2.4) untersucht.
Anschließend folgt in Kapitel 5.3 die detaillierte Beschreibung der Struktur von
RbCN3H4. Im letzten Kapitel 5.4 wird das Reaktionsverhalten von Rubidiumguani-
dinat kurz beschrieben.
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5.1. Synthese von RbCN3H4
Auf Grund der Luftempﬁndlichkeit der Edukte und des Produktes wurden alle
Experimente unter inerter Schutzgasatmospha¨re durchgefu¨hrt.
59 mg (1 mmol) Guanidin, CN3H5, und 87 mg (1 mmol) Rubidiumhydrid, RbH,
wurden bei Raumtemperatur gemischt. Sofort setzte eine heftige Gasentwicklung ein,
und das Produkt wurde als farbloses Pulver erhalten:
(NH2)2C−NH+ RbH −−→ RbCN3H4 +H2
Das Syntheseverfahren la¨sst sich verbessern, indem die exotherm verlaufende Reak-
tion bei tieferer Temperatur durchgefu¨hrt wird. Dadurch lassen sich Nebenprodukte,
die durch die freiwerdende Reaktionswa¨rme gebildet werden, vermeiden (siehe dazu
5.2.3).
Fu¨r das verbesserte Syntheseverfahren wurden 236 mg (4 mmol) Guanidin und
348 mg (4 mmol) RbH jeweils in einen Schlenkkolben eingewogen. Die Edukte wurden
zuna¨chst mit Hilfe eines Eis-/Kochsalzbads (ca. 3:1, T ≈ –18◦C) geku¨hlt und dann
unter weiterer Ku¨hlung vereint. Das Reaktionsprodukt wurde langsam u¨ber Nacht
im Ka¨ltebad auf Raumtemperatur gebracht, wodurch die Vollsta¨ndigkeit der nun
langsamer verlaufenden Reaktion gewa¨hrleistet wurde.
5.2. Charakterisierung von RbCN3H4
5.2.1. Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie
Zur Charakterisierung mittels Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie wurde das Produkt
gemo¨rsert und vorsichtig in ein Markro¨hrchen ( = 0.3 mm) beziehungsweise in einen
luftdichten Flachpra¨paratprobenhalter gefu¨llt. Ersteres wurde bei Raumtemperatur
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vermessen, letzterer wurde fu¨r eine Tieftemperaturmessung bei 10 K verwendet. Beide
Messungen resultierten in einem identischen Beugungsbild, was auf die Abwesenheit
eines Phasenu¨bergangs innerhalb dieses Temperaturbereichs hindeutet. Auf Grund
der Verwendung eines Flachpra¨parates und der verminderten thermischen Bewegung
zeigten die Reﬂexe der Tieftemperaturmessung eine bessere Auﬂo¨sung und wurden
zur Strukturlo¨sung herangezogen.
Die Bestimmung der genauen Lage von 34 starken Reﬂexen erfolgte mit Hilfe
des Programms Stoe WinXPow.41 Die anschließende Indizierung wurde mit dem
Programm Ito42 durchgefu¨hrt und resultierte in einer orthorhombischen Zelle mit
einem Volumen V = 375.1 A˚3.
Zuna¨chst wurde der Inhalt der Elementarzelle abgescha¨tzt. Dazu wurden die
Volumeninkremente des Rubidiumkations43 und des Guanidinatanions beno¨tigt.
Da letzteres nicht bekannt war, wurde na¨herungsweise das Volumeninkrement fu¨r
Guanidin12 verwendet. Fu¨r die angenommene Zusammensetzung RbCN3H4 ergab
sich damit Platz fu¨r ca. vier Formeleinheiten, was die vorgeschlagene Elementarzelle
weiter unterstu¨tzte.
Anhand der bei 10 K aufgenommen Daten wurden mit Hilfe des Programms Full-
prof44 die Quadrate der Strukturfaktoren, F 2obs, extrahiert. Dazu wurde die kleinste
orthorhombische Raumgruppe (P222, Nr. 16) und eine Pseudo-Voigt-Proﬁlfunktion
mit vier Termen zur Korrektur der Asymmetrie im Bereich kleiner 2Θ-Werte ange-
nommen. Eine Verfeinerung der Gitterparameter a, b und c und der Proﬁlparameter
fu¨hrte zu 210 bestimmten Intensita¨ten und einem Proﬁl-R-Wert von Rp = 4.31. Mit
Hilfe desHkl-Werkzeuges aus demWinGX-Programmpaket45 wurde die Raumgrup-
pe bestimmt, und unter Beru¨cksichtigung der systematischen Auslo¨schung konnte
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auf die Raumgruppe Pnma (Nr. 62) oder ihre azentrische Untergruppe Pn21a (Nr.
33) geschlossen werden.
Die Strukturlo¨sung wurde unter Verwendung der direkten Methoden aus dem
Programm ShelXS-9746 durchgefu¨hrt. Unter Annahme der Raumgruppe Pnma
wurden zuna¨chst die Positionen der Rubidiumatome erhalten, wobei der resultierende
R-Wert ungefa¨hr 40 betrug. Eine Diﬀerenzfourieranalyse unter Verwendung des Pro-
gramms ShelXL-9746 ergab die Position von zwo¨lf weiteren Atomen, wobei jeweils
drei Atome ein Dreieck mit einer Kantenla¨nge von 2.3 A˚ bildeten. Dadurch ließen
sich die Atome als Sticktoﬀatome identiﬁzieren, und eine weitere Verfeinerung der
Positionen resultierte in einem R-Wert von unter 24. In die geometrische Mitte jedes
Stickstoﬀdreiecks wurde ein Kohlenstoﬀatom positioniert und die Struktur anschlie-
ßend in Fullprof44 weiter verfeinert. Die erste Verfeinerung dieses Strukturmodells
ergab einen R-Wert von unter 10, was bereits auf eine erfolgreiche Strukturlo¨sung
hindeutete.
Bei einem genaueren Vergleich des gemessenen und des berechneten Diﬀrakto-
gramms blieben einige Reﬂexe ungekla¨rt. Eine Analyse dieser Reﬂexe mit Hilfe des
Programms Match32 deutete auf das Vorhandensein einer Verunreinigung durch
Rubidiumhydroxidmonohydrat, RbOH(H2O),
47 hin. Diese Nebenphase wurde mit in
die Verfeinerung einbezogen, wobei die gleichen Pseudo-Voigt-Proﬁlparameter ange-
nommen wurden. Die Anwesenheit von RbOH(H2O) ist auf Verunreinigungen in RbH
zuru¨ckzufu¨hren (RbH reagiert bereits mit geringsten Feuchtigkeitsspuren spontan
zum Hydroxidhydrat) und konnte in folgenden Reaktionen vermieden werden.
Die Qualita¨t der 10 K-Daten erlaubte die Verfeinerung aller Atomkoordinaten
und des isotropen thermischen Auslenkungsparameters fu¨r Rb+. Die thermischen
Auslenkungsparameter fu¨r Stickstoﬀ und Kohlenstoﬀ hingegen konnten nur gekoppelt
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Abbildung 5.1.: Diﬀraktogramme der Rietveld-Verfeinerung von RbCN3H4 bei T
= 10 K (oben) und Raumtemperatur (unten). Berechnetes (schwarz) und gemessenes
(rot) Diﬀraktogramm sowie deren Diﬀerenz (blau) und die Lage der Bragg-Reﬂexe
von RbCN3H4 und RbOH(H2O) (gru¨n).
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verfeinert werden. Fu¨r die Raumtemperaturmessung war auch dies nicht mo¨glich,
und die Verfeinerung erfolgte unter Annahme fester C–N-Bindungsla¨ngen (Werte
aus der 10 K-Messung) und fester thermischer Auslenkungsfaktoren fu¨r C und N
(B = 1 A˚2).
Die endgu¨ltige Verfeinerung beider Datensa¨tze erforderte noch einen Vorzugs-
richtungsparameter der Kristallorientierung auf (011) fu¨r die 10 K-Messung und
eine Korrektur der Asymmetrie fu¨r die Raumtemperaturmessung. Die unterschied-
lichen Korrekturen sind bedingt durch die verschiedenen Probenhalter. Fu¨r beide
Messungen wurde noch eine Fourier-Filterung (200 Punkte) fu¨r den Hintergund
angewendet. Die Ergebnisse der Verfeinerungen sind in Abbildung 5.1 und Tabelle 5.1
zusammengefasst. Die Atomkoordinaten und die thermischen Auslenkungsparameter
sind in Tabelle 5.2 angegeben.
5.2.2. Bestimmung der Wasserstoﬀpositionen
Zuna¨chst wurde versucht, die Positionen der Wasserstoﬀatome mit Hilfe einer
Diﬀerenzfourieranalyse zu ermitteln (siehe Abbildung 5.2): Alle beobachteten Peaks
besaßen ungefa¨hr die gleiche Ho¨he und ließen sich somit als Rauschen interpretieren.
Dies ist auf die begrenzte Anzahl von Intensita¨ten, die zu Abbrucheﬀekten bei der
Fourieranalyse fu¨hren, und die Anwesenheit der stark streuenden Rubidumatome
zuru¨ckzufu¨hren. Die Zuweisung der Wasserstoﬀatome war folglich — trotz der ausge-
zeichneten Qualita¨t der Pulverdaten — unmo¨glich. Aus diesem Grunde erfolgte die
Ermittlung der Wasserstoﬀpositionen auf quantenchemischem Wege.
Fu¨r die quantenchemische Bestimmung der Wasserstoﬀatompositionen wurde
zuna¨chst ein Vergleich der C–N-Bindungsla¨ngen vorgenommen. Dazu wurden die
Strukturen von Guanidin12, Guanidinhydrochlorid20 und die des optimierten CN3H
–
4 -
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Tabelle 5.1.: Parameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von RbCN3H4.
Temperatur / K 10 293
Molare Masse / g mol−1 143.56
Raumgruppe Pnma
a / A˚ 6.9369(4) 6.9969(12)
b / A˚ 7.0009(3) 7.0459(12)
c / A˚ 7.5087(4) 7.6072(12)
V / A˚3 364.657(1) 375.084(4)
Ro¨ntgenographische Dichte / g cm−3 2.61 2.55
2Θ-Bereich / ◦ 6–100 2–125
2Θ-Schrittweite / ◦ 0.020 0.015
Anzahl der Datenpunkte 4701 9467
Anzahl der Reﬂexe 222 390
Proﬁlfunktion Pseudo-Voigt
U 0.17(2) 1.33(7)
V –0.07(1) –1.01(7)
W 0.050(2) 0.21(1)
η 0.11(4) 0.71(7)
X –0.003(1) –0.009(3)
Nullpunktsverschiebung / ◦ –0.0192(7) 0.0784(20)
Vorzugsrichtungsparameter auf (011) 0.06(1) –
Asymmetrieparameter – 0.210(7)
Nebenphase (RbOH(H2O)) / % 2.90(9) 5.22(12)
Rp 5.42 5.19
RBragg 3.74 4.40
Tabelle 5.2.: Parameter fu¨r RbCN3H4 bei T = 10 K. Die Positionen der H-Atome
wurden quantenchemisch ermittelt (siehe 5.2.2).
Atom Wyckoff-Lage x y z B / A˚2
Rb 4c 0.0266(3) 1/4 0.5767(4) 0.71(6)
C 4c 0.3529(27) 3/4 0.6286(29) 0.3(2)
N1 4c 0.5168(23) 1/4 0.5205(17) 0.3(2)
N2 8d 0.2996(16) 0.5801(15) 0.6866(14) 0.3(2)
H1 8d 0.448 0.125 0.560 –
H2 8d 0.800 0.099 0.214 –
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Abbildung 5.2.: Diﬀerenzfourieranalyse Fobs−calc von RbCN3H4, gezeigt ist die
Aufsicht auf die CN3-Ebene.
Anions (vgl. Kapitel 2) herangezogen. Die entsprechenden Bindungsla¨ngen sind in
Tabelle 5.3 zusammengefasst. Betrachtet man ausschließlich die experimentellen
Bindungsla¨ngen (CN3H5 und CN3H6Cl), so liegt die la¨ngste (dC−N = 1.37 A˚) in
Guanidin vor und entspricht einer Einfachbindung. Im Gegensatz dazu ist die ebenfalls
in Guanidin vorliegende Doppelbindung (dC−N = 1.30 A˚) die ku¨rzeste der hier
aufgefu¨hrten Bindungen. In Guanidinhydrochlorid hingegen liegt eine Delokalisierung
der positiven Ladung vor: Alle drei Bindungen sind gleich lang und besitzen einen
partiellen Doppelbindungscharakter, wodurch sie la¨nger als Doppelbindungen und
ku¨rzer als Einfachbindungen sind (dC−−−N = 1.33 A˚).
Fu¨r das CN3H
–
4 -Anion werden eine Einfachbindung zur Aminogruppe und zwei
Bindungen mit partiellem Doppelbindungscharakter zu den Iminogruppen erwar-
tet. Auf Grund einer senkrecht zur Moleku¨lebene stehenden und durch C und N1
verlaufenden Spiegelebene werden das Stickstoﬀatom N2 sowie die C–N2-Bindung
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Tabelle 5.3.: Vergleich der C–N-Bindungsla¨ngen (A˚) in Guanidin12 (10 K), Gua-
nidinhydrochlorid20 (RT) und dem optimierten CN3H
–
4 -Anion (vgl. Kapitel 2). Die
experimentellen C–N-Bindungsla¨ngen von RbCN3H4 sind zum Vergleich angegeben.
Bindungstyp CN3H5 CN3H6Cl CN3H
–
4 RbCN3H4
C−N 1.37 – 1.44 1.44 (C–N1)
C−−−N – 1.33 1.34 1.32 (C–N2)
C−N 1.30 – – –
gespiegelt bzw. verdoppelt (zur Verdeutlichung siehe Abbildung 5.3 links). Anhand
der Bindungsla¨ngen la¨sst sich bereits vermuten, dass es sich bei der la¨ngeren C–N1-
Bindung um eine Einfachbindung handelt und die beiden C–N2-Bindungen einen
partiellen Doppelbindungscharakter aufweisen. Dies wird durch einen weiteren Ver-
gleich mit der optimierten Struktur des CN3H
–
4 -Anions weiter unterstu¨tzt, da die
vorhergesagten Bindungsla¨ngen den beobachteten sehr gut entsprechen. Aus diesen
U¨berlegungen la¨sst sich ein erstes Strukturmodell (Nr. 1) gewinnen, bei dem das
Atom N1 zwei Wasserstoﬀatome und die Atome N2 jeweils ein Wasserstoﬀatom
tragen.
Strukturmodell 1: Strukturmodell 2:
N1
N2
C
H N1
N2
C
H
m
E = 0 kJ mol–1 E = 111 kJ mol–1
Abbildung 5.3.: Ansicht der CN3H
–
4 -Doppelketten beider zur quantenchemischen
Bestimmung der Wasserstoﬀpositionen herangezogenen Strukturmodelle. Die im
CN3-Geru¨st vorliegende Spiegelebene m bleibt im Strukturmodell 1 erhalten.
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Zur Ermittlung der ra¨umlichen Koordinaten wurde das Strukturmodell 1 quanten-
chemisch untersucht. Neben dem erwarteten Strukturmodell wurde außerdem ein
weiteres Strukturmodell (Nr. 2) mit anderen Wasserstoﬀpositionen (N1 → Iminogrup-
pe, N2→ eine Imino- und eine Aminogruppe) berechnet. Es sei an dieser Stelle bereits
erwa¨hnt, dass die Guanidinatanionen fast planare Doppelketten bilden. Die genaue
Struktur von RbCN3H4 wird erst in Kapitel 5.3 beschrieben. Abbildung 5.3 zeigt
eine Aufsicht auf die resultierenden CN3H
–
4 -Doppelketten fu¨r beide Strukturmodelle.
Bereits eine erste Betrachtung der beiden Strukturen macht deutlich, dass im
Strukturmodell 2 die Wasserstoﬀatome zweier benachbarter Anionen direkt aufein-
ander gerichtet sind. Dies sollte zu einer Destabilisierung der Struktur fu¨hren. Im
Strukturmodell 1 ist dies nicht der Fall. Hier liegt die Vermutung nahe, dass Wasser-
stoﬀbru¨cken ausgehend vom Aminowasserstoﬀatom zum Iminostickstoﬀatom gebildet
werden ko¨nnen und so das Anionengeru¨st stabilisiert wird. Betrachtet man nun die
Energien beider optimierten Sturkturmodelle, so wird diese Erwartung besta¨tigt: Das
Strukturmodell 1 ist um enorme 111 kJ mol−1 gu¨nstiger als das Strukturmodell 2.
Die aus dem Modell 1 resultierenden Wasserstoﬀatomkoordinaten sind bereits in
Tabelle 5.2 angegeben worden. Zur Besta¨tigung der quantenchemisch ermittelten
Positionen wurden Neutronenbeugungsexperimente durchgefu¨hrt. Die vollsta¨ndige
Auswertung der Daten steht noch aus. Erste Verfeinerungen zeigten aber bereits,
dass die theoretischen Positionen experimentell besta¨tigt werden ko¨nnen.48
5.2.3. Infrarot-Spektroskopie
Wie bereits unter 5.2.2 erla¨utert, liegt die Vermutung nahe, dass Wasserstoﬀbru¨cken-
bindungen (kurz: Wasserstoﬀbru¨cken oder H-Bru¨cken) der Form N−H···N das An-
ionengeru¨st stabilisieren. Um ein erstes experimentelles Indiz fu¨r diese Hypothe-
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se zu erhalten, wurde RbCN3H4 infrarotspektroskopisch untersucht. Zur eindeu-
tigen Interpretation des IR-Spektrums wurde die Quantenchemie herangezogen:
Anhand der Frequenzanalyse des CN3H
–
4 -Anions (vgl. Kapitel 2) wurde das Schwin-
gungsspektrum fu¨r das freie Anion vorhergesagt. Weiterhin wurde die phononische
Zustandsdichte (pDOS) von kristallinem RbCN3H4 basierend auf der ab initio-
Kraftkonstantenmethode49–52 berechnet,53 und das resultierende Spektrum wurde
zum Vergleich herangezogen. Abbildung 5.4 zeigt einen graﬁschen Vergleich der drei
Schwingungsspektren.
3500 50010001500200025003000
Wellenzahl (cm–1)
04000
Abbildung 5.4.: Experimentelles IR-Spektrum (schwarz) und quantenchemisch
berechnete Schwingungspektren von RbCN3H4 (grau: pDOS; gestrichelt: Frequenz-
analyse des freien Anions).
Die Verschiebung der pDOS gegenu¨ber dem experimentellen IR-Spektrum resultiert
aus einer Vernachla¨ssigung der thermisch bedingten Aufweitung des Kristallgitters
bei der Berechnung der pDOS: Die Berechnung erfolgte bei T = 0 K, das expe-
rimentelle Spektrum hingegen wurde bei Raumtemperatur gemessen. Durch eine
Beru¨cksichtigung der thermischen Eﬀekte kann diese Verschiebung teilweise korrigiert
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werden, was jedoch mit einem enormen Rechenaufwand verbunden wa¨re und deshalb
vorerst nicht durchgefu¨hrt wurde.53
Vergleicht man die drei Spektren, so fa¨llt die experimentell gemessene Bande bei
2083 cm−1 ins Auge. Diese wird von beiden theoretischen Spektren nicht vorhergesagt,
und ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es sich hierbei um die asymmetrische Va-
lenzschwingung von Rubidiumhydrogencyanamid (νasym(RbHNCN) = 2081 cm
−1)54
handelt. Diese Verunreinigung war im zugeho¨rigen Ro¨ntgenbeugungsbild nicht zu
sehen und lag folglich amorph vor. Die Vermutung liegt nahe, dass RbCN3H4 durch
die frei werdende Reaktionswa¨rme gema¨ß
RbH + CN3H5
−H2−−−→ RbCN3H4
−NH3−−−−→ RbHNCN
zersetzt wird. Um diese Hypothese zu u¨berpru¨fen, wurde das Syntheseverfahren
verbessert, indem die Synthese unter Ku¨hlung durchgefu¨hrt wurde (Versuchsbe-
schreibung: siehe 5.1). Die Aufnahme eines weiteren IR-Spektrums zeigt, dass die
Nebenreaktion auf diese Weise unterdru¨ckt werden kann (siehe Abbildung 5.5). Damit
existiert die fu¨r die leichteren Alkalimetallguanidinate berechnete Zersetzungsreaktion
auch fu¨r die schwereren Homologen.
Doch nun zuru¨ck zur eigentlichen Fragestellung: Wird das Anionengeru¨st durch
H-Bru¨cken stabilisiert? Zur Beantwortung dieser Frage sind in Tabelle 5.4 die Streck-
schwingungen der Amino- und Iminogruppen aus allen drei Spektren aufgefu¨hrt, und
Abbildung 5.6 zeigt diese Schwingungen in der Vergro¨ßerung.
Im freien Anion sind die Streckschwingungen der Aminogruppen (νasym(NH2)
und νsym(NH2)) die energiereichsten Schwingungen, gefolgt von der symmetrischen
und der asymmetrischen NH-Streckschwingung. Wird jedoch der Kristall betrach-
tet, so dreht sich diese Reihenfolge um, und die NH-Streckschwingungen werden
5.2. Charakterisierung von RbCN3H4 49
0.05
0.15
0.25
0.35
0.45
32
77
.7
2
30
99
.2
9
20
82
.5
2
16
58
.9
0
15
06
.9
1
10
96
.1
1
76
2.
14
67
1.
62
59
4.
44
57
2.
62
11
67
.9
5
14
74
.5
7
3500 50010001500200025003000
Wellenzahl (cm–1)
A
bs
or
pt
io
ns
ei
nh
ei
te
n
Abbildung 5.5.: Infrarot-Spektren von RbCN3H4. Die deutlich ausgepra¨gte Ban-
de bei 2082.52 cm−1 im grauen Spektrum resultiert von armorphem Rubidium-
hydrogencyanamid, RbHNCN54. Dieses wird vermutlich durch die freiwerdende
Reaktionswa¨rme gebildet. Wird die Synthese unter Ku¨hlung (schwarzes Spektrum)
durchgefu¨hrt, so la¨sst sich die Zersetzung des Produktes vermeiden.
Tabelle 5.4.: Berechnete und gemessene NH-Streckschwingungen (cm−1) der Amino-
und Iminogruppen im freien Anion (Frequenzanalyse) und im Kristall (pDOS und
Experiment).
Schwingung Frequenzanalyse pDOS Experiment
νasym(NH2) 3675 3143–3142 3099
νsym(NH2) 3557 3097–3029 3099
νsym(NH) 3490 3404–3400 3278
νasym(NH) 3478 3393–3392 3278
als energiereicher vorhergesagt. Gleichzeitig wird die Absorptionsbande der NH2-
Streckschwingung breiter.
Beru¨cksichtigt man die Tatsache, dass sich im Festko¨rper H-Bru¨cken ausbilden
ko¨nnen, so la¨sst sich dieses Pha¨nomen leicht verstehen: Durch die Ausbildung einer
H-Bru¨cke kommt es zu einer Schwa¨chung der NH-Schwingung und damit zur Rotver-
schiebung (kleinere Wellenzahlen) der entsprechenden Absorptionsbande, die gleich-
zeitig breiter wird, da das gesamte H-Bru¨ckennetzwerk schwingt. Dieser Eﬀekt wird in
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Abbildung 5.6.: NH-Streckschwingungen der Amino- und Iminogruppen im freien
Anion (gestrichelt) und im Kristall (grau: berechnet; schwarz: experimentell).
der IR-Spektroskopie zur Abscha¨tzung der Sta¨rke von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen
benutzt, wobei gilt: Je breiter die entsprechenden Absorptionsbande und je tiefer die
Schwingungsfrequenz, desto sta¨rker die Wasserstoﬀbru¨cke.55
Fu¨r das berechnete RbCN3H4 bedeutet dies, dass die Wasserstoﬀatome der Ami-
nogruppen Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen ausbilden, die H-Atome der Iminogruppe
jedoch nicht (oder nur sehr schwach). Dies la¨sst ein Blick in die Kristallstruktur der
Verbindung auch erwarten: Der H···N2-Abstand betra¨gt 2.01 A˚ und entspricht damit
der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsla¨nge in Guanidin.12 Die Guanidinatanionen werden
folglich zu Ketten entlang der b-Achse verknu¨pft, und das Guanidinatgeru¨st wird so
stabilisiert.
Beru¨cksichtigt man die theoretischen Vorhersagen, so lassen sich nun die experimen-
tell beobachteten Banden zwischen 3500 und 2500 cm−1 leicht zuordnen: Die scharfe
Absorptionsbande bei 3278 cm−1 wird durch die NH-Streckschwingungen der Imino-
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gruppe verursacht. Es werden keine Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen ausgebildet, also
ist die resultierende Bande schmal. Die Absorptionsbande um 3099 cm−1 ist den NH2-
Streckschwingungen zuzuordnen, die auf Grund der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen
stark verbreitert ist.
5.2.4. Elementaranalyse der reinen Verbindung
Das aus der verbesserten Synthese stammende RbCN3H4 weist keine Verunreini-
gungen durch RbH (Diﬀraktogramm: siehe Abbildung 5.7) oder RbHNCN (siehe
IR-Spektrum: Abbildung 5.5) auf.
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Abbildung 5.7.: Diﬀraktogramm von RbCN3H4 ohne Verunreinigung durch
RbOH(H2O), RBragg = 5.42, Rp = 1.76. Das Produkt stammt aus der verbesserten
Synthese (siehe 5.1).
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Zur vollsta¨ndigen Charakterisierung der Probe wurden die Massenanteile von
Kohlenstoﬀ, Stickstoﬀ und Sauerstoﬀ bestimmt. Tabelle 5.5 fasst die Ergebnisse
zusammen. Die absolute Abweichung der theoretischen Werte vom Mittelwert bzw.
den Einzelmessungen ist kleiner 1% und damit im erwarteten Bereich. Die Probe ist
folglich phasenrein.
Tabelle 5.5.: Elementaranalyse von RbCN3H4. Angegeben sind die prozentualen
Massenanteile (%) von Stickstoﬀ, Kohlenstoﬀ und Wasserstoﬀ.
N C H
Messung 1 28.97 8.24 3.36
Messung 2 28.69 7.80 2.91
Messung 3 28.84 8.01 3.50
Mittelwert 28.83(15) 8.02(22) 3.26(31)
Theoretischer Wert 29.28 8.37 2.81
5.3. Struktur
Rubidiumguanidinat kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma (Nr.
62) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Struktur ist in Abbildung 5.8
dargestellt.
Die CN3H
–
4 -Anionen bilden durch H-Bru¨cken gebundene Doppelketten entlang
der b-Achse. Zwei benachbarte Ketten stehen fast senkrecht aufeinander und bilden
somit ein dreidimensionales Guanidinatnetzwerk. Der Aufbau der Doppelketten ist
in Abbildung 5.9 gezeigt. Innerhalb der Doppelketten ist jedes zweite Anion um
0.412(8) A˚ aus der Ebene ausgelenkt, wodurch die Ketten leicht von der Planarita¨t
abweichen.
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Abbildung 5.8.: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von RbCN3H4 entlang
der b-Achse. Rubidium in rot, Stickstoﬀ in gru¨n, Kohlenstoﬀ in grau und Wasserstoﬀ
in blau.
b
H
N
C 2.01 Å
0.412(8) Åa
(a) Aufsicht (b) Seitenansicht
Abbildung 5.9.: Aufbau der CN3H
–
4 -Doppelketten. (a) Aufsicht auf die Doppel-
ketten (Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen in blau) und (b) Seitenansicht der Ketten.
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Die Rubidiumkationen besetzen die Lu¨cken im Guanidinatnetzwerk in Form von
”
Zick-Zack“-Ketten entlang der b-Achse (siehe Abbildung 5.10 links). Der Rb+−Rb+-
Abstand betra¨gt 3.704(1) A˚ innerhalb und 4.339(2) A˚ zwischen den Ketten. In
beiden Fa¨llen ist der Abstand damit gro¨ßer als der doppelte eﬀektive Ionenradius
des Kations (r(Rb+) = 1.69 A˚).56 Weiterhin ist jedes Rubidiumkation von neun
Stickstoﬀatomen in einem Abstand von 2.98 bis 3.55 A˚ umgeben, woraus sich nach
der Schwarzenbach-Methode57 eine eﬀektive Koordinationzahl von 8.95 ergibt
(siehe Abbildung 5.10, rechts). Auf Grund des großen Ionenradius von Rb+ ist dies
nicht u¨berraschend.
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Abbildung 5.10.: Links: Rubidium-“Zick-Zack“-Ketten entlang der b-Achse. Rechts:
Koordination der Rubidiumkationen.
Die Struktur des CN3H
–
4 -Anions ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Eine Spiegelebe-
ne verla¨uft senkrecht zur Moleku¨lebene durch N1 und C. Wie bereits in Kapitel 5.2.2
erla¨utert, weist die C–N2-Bindung einen partiellen Doppelbindungscharakter auf
5.3. Struktur 55
und ist folglich ku¨rzer als die C–N1-Bindung. Gleichzeitig ist der N2–C–N2-Winkel
(= 128.7(3)◦) gro¨ßer als der N1–C–N2-Winkel (= 115.6(2)◦), was ebenfalls ein
Resultat der ho¨heren Bindungsordnung der C–N2-Bindung ist. Das CN3-Geru¨st ist
innerhalb der Standardabweichung planar, und nur die Aminowasserstoﬀatome sind
leicht aus dieser Ebene ausgelenkt.
N1
N2
H1
H2
m
1.033 Å
1.439(12) Å
1.320(7) Å115.6(2)°
128.7(3)°
1.028 Å
C
Abbildung 5.11.: Molekulare Struktur des Guanidinatanions bei T = 10 K. Die C-
und N-Positionen wurden experimentell bestimmt. Die Positionen der Wasserstoﬀ-
atome wurden quantenchemisch ermittelt. Eine Spiegelebene m verla¨uft senkrecht
zur Moleku¨lebene durch C und N1.
Unter Beru¨cksichtigung des Volumeninkrements des Rubidiumkations43 la¨sst sich
das Volumeninkrement des CN3H
–
4 -Anions bestimmen. In Tabelle 5.6 sind die Volu-
meninkremente fu¨r CN3H
+
6 , CN3H5 und CN3H
–
4 angegeben. Der Vergleich u¨berrascht
zuna¨chst, da das Anion kleiner als das neutrale Moleku¨l und das Kation ist, obwohl
die intramolekularen C–N-Bindungen la¨nger sind. Da das Volumeninkrement von H+
null ist, kann dieses bei der Betrachtung vernachla¨ssigt werden.43 Durch die la¨ngeren
C–N-Bindungen wird folglich ein gro¨ßeres Volumeninkrement fu¨r das Anion erwartet.
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Da dies nicht der Fall ist, muss RbCN3H4 dichter gepackt sein als Guanidin und das
entsprechende kationische Salz.
Tabelle 5.6.: Volumeninkremente im Guanidinsystem. Das Volumeninkrement fu¨r
CN3H
+
6 wurde aus CN3H6Cl
20 berechnet.
Fragment Volumeninkrement (cm3 mol−1)
CN3H
–
4 35
CN3H5 47
CN3H
+
6 50
5.4. Reaktionsverhalten
Rubidiumguanidinat ist hygroskopisch und stark luftempﬁndlich. Unter Schutzgas-
atmospha¨re ist RbCN3H4 jedoch von 10 K bis 413 K (140
◦C) stabil und zeigt keinen
Phasenu¨bergang. Durch eine temperaturabha¨ngige Ro¨ntgenpulvermessung (siehe
Abbildung 5.12) konnte gezeigt werden, dass sich RbCN3H4 ab T = 140
◦C unter der
Bildung des thermodynamisch stabileren Hydrogencyanamids, RbHNCN, zersetzt:
RbCN3H4 −−→ RbHNCN+ NH3.
Versuche, die Substanz durch Sublimation (UHV, T = 100 ◦C, Ku¨hlung: Ace-
ton/Trockeneis) zu reinigen, waren nicht erfolgreich, und bei Erho¨hung der Tempe-
ratur kam es zur Zersetzung. Eine Reinigung durch Umkristallisation oder Filtra-
tion scheiterte ebenfalls, da kein geeignetes Lo¨sungsmittel gefunden wurde. So ist
RbCN3H4 in ﬂu¨ssigem Ammoniak (T = −78◦C) nicht oder nur sehr schwer lo¨slich,
und in Ethanol erfolgt die Zersetzung unter Gasentwicklung. Das Zersetzungsprodukt
wurde nicht identiﬁziert.
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Abbildung 5.12.: Temperaturabha¨ngige Ro¨ntgenuntersuchung von RbCN3H4. Ru-
bidiumguanidinat zersetzt sich ab T = 140 ◦C unter der Bildung von RbHNCN (mit
* gekennzeichnete Reﬂexe).
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Es wurde versucht, RbCN3H4 durch die Zugabe eines U¨berschusses an RbH weiter
zu deprotonieren, jedoch konnte keine Reaktion festgestellt werden. Wird RbCN3H4
mit einem U¨berschuss an Guanidin versetzt, so bildet sich eine hochviskose bis ﬂu¨ssige
Masse mit unbekannter Zusammensetzung.
6. Ca¨siumguanidinat
Nach der erfolgreichen Synthese und Charakterisierung von Rubidiumguanidinat
wurde die entsprechende Ca¨siumverbindung in einer analogen Reaktion synthetisiert.
Eine Charakterisierung mittels Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie zeigte, dass CsCN3H4
im Rubidiumguanidinat-Typ kristallisiert.
Kapitel 6.1 beschreibt die Synthese der Verbindung, im folgenden Kapitel (6.2)
wird die Charakterisierung erla¨utert.
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6.1. Synthese von CsCN3H4
Auf Grund der Luftempﬁndlichkeit der Edukte und des Produktes wurden alle
Experimente unter Schutzgas durchgefu¨hrt.
59 mg (1 mmol) Guanidin, CN3H5, und 134 mg (1 mmol) Ca¨siumhydrid, CsH,
wurden bei Raumtemperatur gemischt. Sofort setzte eine heftige Gasentwicklung ein,
und das Produkt wurde als farbloses Pulver erhalten:
(NH2)2C−NH+ CsH −−→ CsCN3H4 +H2
6.2. Charakterisierung von CsCN3H4
Zur Charakterisierung mittels Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie wurde das Produkt
gemo¨rsert, vorsichtig in ein Markro¨hrchen ( = 0.3 mm) gefu¨llt und bei Raum-
temperatur vermessen. Auf Grund der hohen Absorption der Ro¨ntgenstrahlung
wurde mit Mo-Kα1-Strahlung (λ = 0.70930 A˚) gemessen. CsCN3H4 kristallisiert im
RbCN3H4-Strukturtyp.
Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 6.1 und Abbildung
6.1 zusammengefasst. Die Atomparameter sind in Tabelle 6.2 angegeben. Die Ver-
unreinigung durch Ca¨siumhydroxidmonohydrat resultiert — analog zu RbCN3H4 —
aus einer Verunreinigung von Ca¨siumhydroxid. CsH reagiert bereits mit geringsten
Feuchtigkeitsspuren spontan zu CsOH(H2O).
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Tabelle 6.1.: Parameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung von CsCN3H4.
Temperatur / K 293
Molare Masse / g mol−1 191.0
Raumgruppe Pnma
a / A˚ 7.1595(2)
b / A˚ 7.2149(2)
c / A˚ 7.9161(2)
V / A˚3 408.9067(6)
Ro¨ntgenographische Dichte / g cm−3 3.04
2Θ-Bereich / ◦ 4.00–90.19
2Θ-Schrittweite / ◦ 0.010
Anzahl der Datenpunkte 8620
Anzahl der Reﬂexe 2039
Proﬁlfunktion Pseudo-Voigt
U 0.11(4)
V –0.017(7)
W 0.0171(6)
η 0.742(8)
Nullpunktsverschiebung / ◦ 0.179(1)
Asymmetrieparameter –0.013(1), 0.0154(3)
Nebenphase (CsOH(H2O)) / % 10.8(1)
Rp 3.33
RBragg 2.97
Tabelle 6.2.: Lageparameter und thermische Auslenkungsparameter fu¨r CsCN3H4
bei T = 293 K.
Atom Wyckoff-Lage x y z B / A˚2
Cs 4c 0.0172(2) 1/4 0.5824(2) 1.55(2)
C 4c 0.3755(18) 3/4 0.6274(17) 1.0(2)
N1 4c 0.4985(19) 1/4 0.5055(9) 1.0(2)
N2 8d 0.3163(13) 0.5886(11) 0.6828(11) 1.0(2)
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Abbildung 6.1.: Diﬀraktogramm der Rietveld-Verfeinerung von CsCN3H4. Be-
rechnetes (schwarz) und gemessenes (rot) Diﬀraktogramm sowie deren Diﬀerenz
(blau) und die Lage der Bragg-Reﬂexe von CsCN3H4 und CsOH(H2O) (gru¨n).
7. Natriumguanidinat
Neben Rubidium- und Ca¨siumguanidinat wurde versucht, ein analoges Natriumgua-
nidinat der Form NaCN3H4 zu synthetisieren. Die 1:1-Verbindung konnte nicht er-
halten werden, stattdessen wurde ein Guanidinaddukt von Natriumguanidinat der
Formel NaCN3H4(CN3H5)2 erhalten. In dieser Verbindung liegt molekulares Guani-
din gebunden im kristallinen Festko¨rper vor. Damit la¨sst sich dieses als eine Art
“Kristallwasser” auﬀassen. Die Verbindung gibt ein erstes Indiz fu¨r die Phasenbreite
von Guanidinatverbindungen, die neben typischen anorganischen Strukturfragmen-
ten auch solche molekularer Festko¨rper entha¨lt.
Kapitel 7.1 beschreibt zuna¨chst die verschiedenen Syntheseversuche zur Herstel-
lung von NaCN3H4. Dabei wurde eine unidentiﬁzierte Phase erhalten, bei der es sich
vermutlich um NaCN3H4 handelt. Da jedoch die Struktur nicht aufgekla¨rt werden
konnte, steht der endgu¨ltige Beweis aus. Im na¨chsten Kapitel 7.2 wird die Synthese
von NaCN3H4(CN3H5)2 beschrieben, gefolgt von der Charakterisierung aus Ro¨ntgen-
beugungsmessungen am Einkristall und mittels IR-Spektroskopie (7.3). Abschließend
wird die Struktur von NaCN3H4(CN3H5)2 in Kapitel 7.4 im Detail beschrieben.
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7.1. Versuche zur Synthese von
Natriumguanidinaten
Analog zur Synthese von RbCN3H4 und CsCN3H4 wurde versucht, ein entsprechendes
Natriumguanidinat zu synthetisieren. Tabelle 7.1 zeigt eine U¨bersicht u¨ber die
durchgefu¨hrten Reaktionen.
Tabelle 7.1.: Versuche zur Synthese von Natriumguanidinaten. Variiert wurden die
Stoﬀmengenverha¨ltnisse der Edukte und die Reaktionstemperatur.
Nr. 1a 1b 2 3 4 5
n(NaH) / mmol 1 1 2 1 1 1
n(CN3H5) / mmol 1 1 1 1.5 2 3
T / ◦C 22 50 50 50 50 50
Zuna¨chst sollen nur Reaktionen 1a und 1b betrachtet werden: In beiden Reak-
tionsansa¨tzen wurde das gleiche NaH:CN3H5-Verha¨ltnis eingesetzt, und nur die
Reaktionstemperatur wurde variiert. Bei der bei Raumtemperatur durchgefu¨hrten
Reaktion 1a trat eine geringe Gasentwicklung auf. Eine Ro¨ntgenpulvermessung des
Reaktionsgemenge (siehe Abbildung 7.1) zeigte, dass neben einer nicht identiﬁzierten
Phase noch erhebliche Mengen der Edukte vorhanden waren. Aus diesem Grund wur-
de das Reaktionsgemenge kurz auf T = 50 ◦C erhitzt. Dabei kam es zu einer heftigen
Reaktion. Eine weitere Ro¨ntgenpulvermessung zeigte, dass die Edukte vollsta¨ndig
abreagiert waren. Natriumhydrid ist folglich unter den gegebenen Reaktionsbedingun-
gen weniger reaktiv als die schwereren Alkalimetallhydride. Alle weiteren Reaktionen
wurden daher bei T = 50 ◦C durchgefu¨hrt.
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Abbildung 7.1.: Vergleich der Diﬀraktogramme der Reaktionen 1a und 1b zur
Synthese von Natriumguanidinat. Bei der Reaktion 1a sind deutliche Mengen CN3H5
(Δ) und NaH (*) zu erkennen.
Da sich die Produktphase nicht identiﬁzieren ließ, wurde das Eduktverha¨ltnis
variiert, um die Sto¨chiometrie der Reaktion zu u¨berpru¨fen. Abbildung 7.2 zeigt einen
Vergleich der resultierenden Pulverdiﬀraktogramme.
Es fa¨llt auf, dass bei Reaktion 2 nicht umgesetztes Natriumhydrid vorliegt, eine
zweifache Deprotonierung von Guanidin ist folglich unwahrscheinlich. Jedoch wird
durch einen Vergleich der Reaktionen 1b und 2 deutlich, dass auch das Produkt
von Reaktion 1b nicht phasenrein ist, und neben dem in Reaktion 2 beobachteten
Produkt hat sich eine neue Phase gebildet. Der Anteil dieser zweiten Phase nimmt
mit steigendem CN3H5-Gehalt zu. Die Bereiche, in denen dies am deutlichsten zu
sehen ist, wurden in Abbildung 7.2 rot hervorgehoben. Von der zweiten Phase, mit
erho¨htem Guanidingehalt, konnten Einkristalle gefunden werden, und damit wurde
diese Phase als NaCN3H4(CN3H5)2 identiﬁziert. NaCN3H4(CN3H5)2 wird in den
folgenden Kapiteln beschrieben.
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Abbildung 7.2.: Syntheseversuche zu Natriumguanidinaten. Die Reaktionen sind
nach steigendem Guanidingehalt sortiert, wobei Reaktion 5 den ho¨chsten und Reak-
tion 2 den niedrigsten Guanidinanteil besitzt. Das Produkt aus Reaktion 2 entha¨lt
noch erhebliche Mengen NaH (mit * gekennzeichnet). Aus dem Vergleich der Dif-
fraktogramme lassen sich zwei Phasen identiﬁzieren. Dies ist in den rot markierten
Bereichen besonders deutlich zu erkennen.
Von der zuerst beobachteten Phase wurden keine Einkristalle erhalten. Vermutlich
handelt es sich hierbei um das Produkt der einfachen Deprotonierung von Guanidin,
NaCN3H4. Kristallisationsversuche bei T = 140
◦C resultierten in der Bildung
von Na2NCN.
58 In Analogie zu RbCN3H4 und der quantenchemischen Berechnung
tritt auch hier die typische Zersetzungsreaktion von Guanidinaten auf (vgl. 2.4
und 5.4). In einer weiteren Reaktion wurde versucht, die durch die Abspaltung
von NH3 verursachte Zersetzung des Produktes zu unterdru¨cken. Dazu wurde ein
Kristallisationsversuch unter gasfo¨rmigen Ammoniak durchgefu¨hrt. Dies fu¨hrte jedoch
zur Bildung von Na5H(CN2)3,
59 und selbst bei einem Ammoniaku¨berdruck von
p(NH3) = 30 bar konnte die Zersetzung nicht verhindert werden. An Luft reagiert
die Produktphase unter Bildung von Guanidiniumcarbonat60 und Na2CO3 ·H2O.61
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Die Tatsache, dass (CN3H6)2CO3 als Zersetzungsprodukt auftritt, deutet darauf hin,
dass die Guanidineinheit im Produkt noch vollsta¨ndig vorliegt. In Abbildung 7.3 ist
das Reaktionsverhalten dieser Phase zusammengefasst. Alles deutet darauf hin, dass
NaCN3H4 synthetisiert wurde, jedoch steht der endgu¨ltige Beweis noch aus.
NaCN3H4NaH + CN3H5 Na2NCN
(CN3H6)2CO3 + Na2CO3H2O
Na5H(CN2)3
140 °C
140 °C
Luft
p(NH3) =
1–30 bar
Abbildung 7.3.: Schematische U¨bersicht u¨ber das Reaktionsverhalten der ersten
Phase, bei der es sich vermutlich um NaCN3H4 handelt.
7.2. Synthese von NaCN3H4(CN3H5)2
Auf Grund der Luftempﬁndlichkeit der Edukte und des Produktes wurden alle
Experimente unter Schutzgas durchgefu¨hrt.
177 mg (3 mmol) Guanidin, CN3H5, und 24 mg (1 mmol) Natriumhydrid, NaH,
wurden gemischt und anschließend in einem Schlenkrohr auf T = 50 ◦C erhitzt. Eine
sofort einsetzende Gasentwicklung zeigte den Beginn der Reaktion gema¨ß
3 (NH2)2C−NH+ NaH −−→ NaCN3H4(CN3H5)2 +H2
an. Bei T = 50 ◦C wurde das Produkt als Schmelze erhalten, und durch langsames
Abku¨hlen im O¨lbad konnte ein farbloses, einkristallines Pulver erhalten werden.
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7.3. Charakterisierung von NaCN3H4(CN3H5)2
Das erhaltene Produkt wurde zuna¨chst mittels Ro¨ntgendiﬀraktometrie an einem
Einkristall charakterisiert. Die Strukturlo¨sung erfolgte mit Hilfe der direkten Me-
thoden aus dem Programm ShelXS-9746 und wurde anschließend mit dem Pro-
gramm ShelXL-9746 verfeinert. Fu¨r alle Kohlenstoﬀ-, Stickstoﬀ- und Natriumatome
wurden die anisotropen und fu¨r die Wasserstoﬀatome die isotropen thermischen
Auslenkungsparameter verfeinert. Die Parameter der Verfeinerung sind in Tabel-
le 7.2 zusammengefasst. Die dort angegebenen Gitterparameter stammen aus der
Rietveld-Verfeinerung der Ro¨ntgenpulverdaten.
Tabelle 7.2.: Parameter und Ergebnisse der Strukturlo¨sung und -verfeinerung.
Molare Masse / g mol−1 199.19
Raumgruppe P21/n (Nr. 14)
a / A˚ 6.2007(4)a
b / A˚ 9.6261(8)a
c / A˚ 15.7630(11)a
β / ◦ 93.783(3)a
V /A˚3 938.82(12)a
Z 4
Kristallgro¨ße / mm3 0.4×0.15×0.12
θ-Bereich/ ◦ 2.48 bis 30.83
hkl-Bereich –8 ≤ h ≤ 8
–13 ≤ k ≤ 13
–13 ≤ l ≤ 22
Anzahl der Reﬂexe (gemessene/unabha¨ngige) 7294 / 2707
Strahlung Mo-Kα1
Gu¨te der Anpassung 1.032
R1 / wR2 (alle I) 0.1003 / 0.1442
Restelektronendichte (min/max) / eA˚−3 0.30 / –0.21
aDie Gitterparameter stammen aus der Rietveld-Verfeinerung
der Ro¨ntgenpulverdaten, da diese genauer sind.
7.3. Charakterisierung von NaCN3H4(CN3H5)2 69
Zur weiteren Analyse wurde das Produkt gemo¨rsert und mittels Ro¨ntgenpulverdif-
fraktometrie vermessen. Abbildung 7.4 zeigt das resultierende Diﬀraktogramm und die
Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung. Der aus der Einkristallmessung stammende
Strukturvorschlag wird besta¨tigt. Im Diﬀraktogramm sind neben NaCN3H4(CN3H5)2
7.8% CN3H5 zu erkennen.
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Parameter
a / A˚ 6.2007(4)
b / A˚ 9.6261(8)
c / A˚ 15.7630(4)
β / ◦ 93.783(3)
Ballg. / A˚
2 0.41(12)
U 3.13(10)
V –2.05(6)
W 0.35(1)
η 0.58(2)
CN3H5 / % 7.8(6)
RBragg 8.18
Rp 4.66
Abbildung 7.4.: Parameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fu¨r
NaCN3H4(CN3H5)2. Links: Berechnetes (schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm,
sowie deren Diﬀerenz (blau) und die Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parame-
ter der Verfeinerung.
Anschließend wurde die Probe IR-spektroskopisch untersucht. Das IR-Spektrum
ist in Abbildung 7.5 gezeigt. Die charakteristische Valenzschwingung einer mo¨glichen
Verunreinigung durch Na2NCN (νasym = 2008 cm
−1)58 konnte nicht beobachtet
werden.
Im Bereich der NH-Streckschwingungen (3500 bis 2600 cm−1) treten drei schmale
Banden (3306, 3292 und 3282 cm−1) und eine stark verbreiterte Bande (3038 cm−1)
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Abbildung 7.5.: IR-Spektrum von NaCN3H4(CN3H5)2. Eine Verunreinigung durch
Na2NCN ist nicht zu erkennen.
auf. Letztere la¨sst, analog zu den fu¨r RbCN3H4 gemachten Beobachtungen, auf die
Anwesenheit von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen schließen. Die drei schmalen Banden
deuten darauf hin, dass nicht alle Wasserstoﬀatome H-Bru¨cken ausbilden.
7.4. Struktur von NaCN3H4(CN3H5)2
NaCN3H4(CN3H5)2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (Nr. 14) mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (siehe Abbildung 7.6). Die asymmetrische
Einheit entha¨lt zwei Natriumkationen (auf speziellen Lagen), ein Guanidinatanion
und zwei Guanidinmoleku¨le.
Die Natriumkationen sind in “Ketten” entlang der a-Achse angeordnet, wobei
jedes Natriumkation oktaedrisch von sechs Stickstoﬀatomen koordiniert wird. Die
Koordination ist in Abbildung 7.7 gezeigt. Der Na–N-Abstand variiert nur leicht
zwischen 2.53 und 2.68 A˚, obwohl zwei der sechs Stickstoﬀatome zum Guanidinatanion
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Abbildung 7.6.: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von Natrium-
guanidinat NaCN3H4(CN3H5)2 entlang der a-Achse. Natrium in rot, Kohlenstoﬀ in
grau, Stickstoﬀ in gru¨n und Wasserstoﬀ in blau.
Na
N
C
H
Abbildung 7.7.: Schematische Darstellung der Koordination um die Natriumka-
tionen. Natrium in rot, Kohlenstoﬀ in grau, Stickstoﬀ in gru¨n und Wasserstoﬀ in
blau.
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und die restlichen zu Guanidin geho¨ren. Die Oktaeder sind entlang der a-Achse
ﬂa¨chenverknu¨pft, wobei ein interatomarer Na–Na-Abstand von 3.10 A˚ resultiert.
Betrachtet man die gesamte Kristallstruktur, so sind die Guanidinmoleku¨le und
Guanidinatanionen durch insgesamt fu¨nf N−H···N-Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen
verbru¨ckt. Alle fu¨nf H-Bru¨cken werden von einem Aminowasserstoﬀatom zu einem
Iminstickstoﬀatom gebildet. Das Imino-N9-Atom des Guanidinatanions ist die einzige
Iminogruppe, die nicht an einer Metallkoordination beteiligt ist. Damit stellt dieses
den eﬃzientesten Wasserstoﬀakzeptor dar. Alle wichtigen Absta¨nde und Winkel sind
in Tabelle 7.3 zusammengefasst, und eine schematische Darstellung ist in Abbildung
7.8 gezeigt.
Die Wasserstoﬀbru¨cken Nr. 2, 4 und 5 verbinden die koordinierenden Moleku¨le
um eine “Natriumkette”, so dass “Kana¨le” entlang der a-Achse gebildet werden.
Zwei weitere Wasserstoﬀbru¨cken (Nr. 1 und 3) verbinden die Kana¨le zu einem
dreidimensionalen Netzwerk. Basierend auf der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsla¨nge
d(H · · ·A) und der negativen Ladung am Akzeptoratom N9 liegt die Vermutung
nahe, dass dies die sta¨rksten Wasserstoﬀbru¨cken sind.
Tabelle 7.3.: Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen (A˚, ◦) in der Kristallstruktur von
NaCN3H4(CN3H5)2.
Nr. D−H···A d(D−H) d(H···A) d(D···A) D−H···A
1 N3–H3A· · ·N9i 0.90(3) 2.15(3) 3.037(3) 170(2)
2 N3–H3B· · ·N4ii 0.83(3) 2.32(3) 3.145(3) 172(2)
3 N5–H5B· · ·N9iii 0.86(3) 2.10(3) 2.953(3) 169(3)
4 N6–H6A· · ·N7iv 0.88(3) 2.15(3) 3.028(3) 170(3)
5 N8–H8B· · ·N1iv 0.88(3) 2.38(3) 3.248(4) 171(3)
Symmetrieoperationen: i = x− 12 , y − 12 , z − 12 ; ii = −x, 1− y, −z; iii = x, 1 + y, z;
iv = –x, 1–y, –z.
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Abbildung 7.8.: Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerk in der Kristallstruktur von
NaCN3H4(CN3H5)2. Die H-Bru¨cken Nr. 2 (hellblau), 4 (gru¨n) und 5 (violett) verbin-
den die koordinierenden molekularen Fragmente um eine Natriumkette zu Kana¨len
entlang der a-Achse. Die H-Bru¨cken Nr. 1 (orange) und 3 (rot) verbinden die Kana¨le
zu einem dreidimensionalen Netzwerk.
Das Guanidinatanion und die zwei symmetrieunabha¨ngigen Guanidinmoleku¨le
sind in Abbildung 7.9 dargestellt. Die Bindungswinkel und -la¨ngen im Guanidin-
moleku¨l entsprechen denen, die auch in molekularem Guanidin gefunden werden.12
Bei der Betrachtung des Anions zeigt sich, dass die C3–N8-Bindung (1.37 A˚) in
NaCN3H4(CN3H5)2 deutlich ku¨rzer ist als die entsprechende Bindung in RbCN3H4
(1.44 A˚), die beiden Bindungsla¨ngen zu den Iminostickstoﬀatomen hingegen ent-
sprechen denen in RbCN3H4. Beru¨cksichtigt man, dass die Bindungsla¨ngen in Ru-
bidiumguanidinat bei 10 K und die in NaCN3H4(CN3H5)2 bei Raumtemperatur
gemessen worden sind, so la¨sst sich dieses Verhalten leicht erkla¨ren: Anhand von
Guanidin wurde bereits gezeigt, dass die Bindungsla¨ngen mit zunehmender Tempe-
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Abbildung 7.9.: Molekulare Struktur der Guanidinmoleku¨le (1 und 2) und des
Guanidinatanions aus der Kristallstruktur von NaCN3H4(CN3H5)2.
ratur abnehmen.12 H8A und H8B sind nicht in starke Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen
(siehe 7.8) involviert, und die Aminogruppe kann folglich thermisch angeregt wer-
den. Dies a¨ußert sich außerdem in einem großen thermischen Auslenkungsparameter
des Amino-N8-Atoms (vgl. Tabelle 7.4). Durch die thermische Anregung kommt es
folglich zu einer formalen Verku¨rzung der Bindungsla¨nge. Die C3–N9- und C3–N7-
Bindungen zeigen dieses Verhalten nicht, und die beobachteten Bindungsla¨ngen in
NaCN3H4(CN3H5)2 und in RbCN3H4 stimmen innerhalb der Fehlertoleranz u¨berein.
Dies la¨sst sich u¨ber eine Einschra¨nkung der thermischen Beweglichkeit erkla¨ren, da
das Imino-N7-Atom an ein Metallkation koordiniert und das Imino-N9-Atom in zwei
starke Wasserstoﬀbru¨cken involviert ist.
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Tabelle 7.4.: Lageparameter und thermische Auslenkungsparameter (Ueq fu¨r Na,
C und N, Uiso fu¨r H) fu¨r NaCN3H4(CN3H5)2 bei Raumtemperatur. Die Natriumka-
tionen liegen auf speziellen Wyckoff-Lagen (Na1: 2b und Na2: 2c), alle anderen
Atome auf 4e.
Atom x y z Ueq/Uiso (A˚
2)
Na1 1/2
1/2 0 0.0340(3)
Na2 0 1/2 0 0.0328(3)
C1 0.2652(3) 0.5099(2) –0.19560(13) 0.0299(5)
N1 0.2495(3) 0.57551(19) –0.12481(12) 0.0339(4)
N2 0.3994(4) 0.5445(3) –0.25709(16) 0.0469(6)
N3 0.1518(4) 0.3905(2) –0.21199(14) 0.0393(5)
H1 0.328(5) 0.647(3) –0.1244(16) 0.052(8)
H2A 0.473(5) 0.615(3) –0.2468(18) 0.060(9)
H2B 0.388(5) 0.499(3) –0.3019(18) 0.060(9)
H3A 0.107(4) 0.376(3) –0.2668(17) 0.057(8)
H3B 0.053(4) 0.382(2) –0.1789(16) 0.040(7)
C2 0.2883(3) 0.7645(2) 0.10604(12) 0.0285(4)
N4 0.2546(3) 0.63112(19) 0.10345(12) 0.0332(4)
N5 0.4479(4) 0.8292(2) 0.15248(13) 0.0424(5)
N6 0.1541(4) 0.8492(2) 0.05926(15) 0.0464(6)
H4 0.334(4) 0.590(2) 0.1392(15) 0.035(7)
H5A 0.542(4) 0.780(3) 0.1772(15) 0.042(8)
H5B 0.467(5) 0.917(3) 0.1439(17) 0.053(8)
H6A 0.037(5) 0.816(3) 0.0311(17) 0.060(9)
H6B 0.176(4) 0.938(2) 0.0607(13) 0.032(6)
C3 0.3101(3) 0.2172(2) 0.08902(13) 0.0283(4)
N7 0.2515(3) 0.28760(19) 0.01893(11) 0.0333(4)
N8 0.1946(5) 0.2480(3) 0.15774(16) 0.0723(10)
N9 0.4653(4) 0.1256(2) 0.10519(14) 0.0430(5)
H7 0.325(4) 0.260(2) –0.0188(13) 0.027(6)
H8A 0.216(5) 0.202(3) 0.1958(17) 0.045(8)
H8B 0.084(5) 0.304(3) 0.1508(16) 0.056(8)
H9 0.526(4) 0.118(3) 0.0659(16) 0.040(8)
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8. Wasserstoﬀbru¨cken in Guanidin
Molekulare Kristalle werden hauptsa¨chlich durch Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zu-
sammengehalten, wobei diese meist Netzwerke ausbilden und sich gegenseitig beein-
ﬂussen. Dies bezeichnet man als Nichtadditivita¨t eines Wasserstoﬀbru¨ckenbindungs-
netzwerks. Am Beispiel von Guanidin wird das vorhandene H-Bru¨ckennetzwerk im
Detail untersucht, und die vorliegende Nichtadditivita¨t wird quantitativ beschrieben.
Nach einer allgemeinen Einleitung (8.1) werden zuna¨chst die Kristallstruktur von
Guanidin und die von Yamada identiﬁzierten Wasserstoﬀbru¨cken beschrieben (8.2).
Anschließend wird in Kapitel 8.3 das Problem der aus Ro¨ntgenbeugungsmessungen
gewonnenen Wasserstoﬀatompositionen diskutiert, und die experimentellen Positio-
nen werden optimiert.
In Kapitel 8.4 werden zuerst alle im Guanidinkristall enthaltenen Wasserstoﬀ-
bru¨cken isoliert betrachtet. Anschließend wird in Kapitel 8.5 die Nichtadditivita¨t
des Netzwerks anhand von zwei Beispielen veranschaulicht. Das letzte Kapitel (8.6)
bescha¨ftigt sich schließlich mit der Beschreibung des gesamten Wasserstoﬀbru¨cken-
bindungsnetzwerks.
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8.1. Die Wasserstoﬀbru¨cke
Eine Wasserstoﬀbru¨cke D−H···A (auch: Wasserstoﬀbru¨ckenbindung oder H-Bru¨cke)
wird gebildet, wenn eine polare Dδ−–Hδ+-Bindung und ein polares Atom Aδ− wech-
selwirken.62–64 Das Atom D wird als Wasserstoﬀbru¨ckendonor und das Atom A als
Wasserstoﬀbru¨ckenakzeptor bezeichnet.
Nach Jeffery lassen sich H-Bru¨cken basierend auf ihrer Wasserstoﬀbru¨cken-
bindungssta¨rke, EHB, in “starke”, “ma¨ßig starke” und “schwache” Wasserstoﬀbru¨cken
einteilen.65 Typische Wasserstoﬀbru¨cken, wie sie z.B. zwischen Wassermoleku¨len
oder in Kohlenhydraten vorliegen, entsprechen nach dieser Deﬁnition ma¨ßig starken
Wasserstoﬀbru¨cken.62 Tabelle 8.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber die Klassiﬁzierung.
Tabelle 8.1.: Klassiﬁzierung von Wasserstoﬀbru¨cken nach Jeffery.65
Parameter starke ma¨ßig starke schwache
Wechselwirkungstyp stark kovalent elektrostat. dispersiv
d(H···A) / A˚ 1.2–1.5 1.5–2.2 > 2.2
d(D···A) / A˚ 2.2–2.5 2.5–3.2 > 3.2
Streckung D–H / A˚ 0.08–0.25 0.02–0.08 < 0.02
(D−H···A) / ◦ 170–180 > 130 > 90
EHB / kJ mol
−1 > 63 17–63 < 17
ΔνDH / cm
−1 25% 10–25% < 10%
1H-NMR-Verschiebung 14–22 < 14 –
Wie aus Tabelle 8.1 hervorgeht, gehen starke Wasserstoﬀbru¨cken meist mit einer
Streckung der kovalenten D–H-Bindung, kurzen H···A- bzw. D···A-Absta¨nden und
fast linearer Struktur einher. Aus diesem Grund werden strukturelle Parameter in
der Regel als erstes Kriterium zur Einteilung von Wasserstoﬀbru¨cken verwendet. So
wurde auch die Zuweisung der Wasserstoﬀbru¨cken in Guanidin auf der Basis rein
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struktureller Kriterien vorgenommen.12 Neben diesen Parametern dienen ha¨uﬁg auch
die relative IR-Verschiebung (ΔνDH) und die
1H-NMR-Verschiebung als Maß fu¨r die
Sta¨rke von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen.62
In der Gasphase vorliegende molekulare Dimere werden meist durch isolierte
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen zusammengehalten, und die Energie bzw. die Sta¨rke
der Wasserstoﬀbru¨cke la¨sst sich leicht quantenchemisch oder experimentell (z.B.
durch Rotationsspektroskopie) bestimmen.66 In Festko¨rpern hingegen bilden Wasser-
stoﬀbru¨cken Netzwerke aus.62 In diesen Netzwerken beeinﬂussen sich die einzelnen
H-Bru¨cken gegenseitig, wodurch sich die Energien und Strukturen oft erheblich
von denen isolierter H-Bru¨cken unterscheiden. Die strukturelle Abweichung von der
isolierten Wasserstoﬀbru¨cke la¨sst sich mit Hilfe von Neutronenbeugungsexperimenten
bestimmen, die einzelnen Bindungssta¨rken hingegen ko¨nnen experimentell nicht be-
stimmt werden. Nur mit der Na¨herung, dass Wasserstoﬀbru¨cken die einzigen Kra¨fte
sind, die einen molekularen Kristall zusammenhalten, kann zumindest die Summe
der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungssta¨rke durch die Sublimationsenergie experimentell
gena¨hert werden.
Bei der hier vorgestellten Untersuchung des Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerks
in Guanidin wurde eine dichtefunktionaltheoretische Methode angewendet, mit deren
Hilfe es mo¨glich ist, einzelne H-Bru¨cken direkt in einem Wasserstoﬀbru¨ckenbindungs-
netzwerk zu untersuchen.
8.2. Kristallstruktur von Guanidin
Trotz der fru¨hen Synthese von Guanidin wurde die Kristallstruktur von Guanidin
erst 2009 von Yamada et al. gelo¨st.12 Zur besseren Vergleichbarkeit wird in dieser
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Arbeit die Nomenklatur von Yamada zur Beschreibung der Guanidinkristallstruktur
u¨bernommen.
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Abbildung 8.1.: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von Guanidin.12 Die
erste Schicht (1) besteht aus Moleku¨len 1, die durch die Wasserstoﬀbru¨cken 3 (gru¨n),
4 (pink) und 5 (blau) verbru¨ckt sind. Schicht 2 ist aus Moleku¨len 2 aufgebaut und
wird durch die Wasserstoﬀbru¨cken 7 (orange) und 8 (gelb) verbru¨ckt. Die Schichten
sind durch die drei Wasserstoﬀbru¨cken 1 (violett), 2 (hellblau) und 6 (rot) verbunden.
Guanidin kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca (Nr. 61) mit
zwei unabha¨ngigen Y-fo¨rmigen Guanidinmoleku¨len (1 und 2) in der asymmetrischen
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Einheit. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 8.1 dargestellt. Guanidin wird von
Yamada als Schichtstruktur beschrieben, wobei Schicht 1 aus Moleku¨len 1 und
Schicht 2 aus Moleku¨len 2 aufgebaut ist.
Basierend auf strukturellen Kriterien wurden von Yamada et al. acht N−H···N-
Wasserstoﬀbru¨cken identiﬁziert.12 Innerhalb von Schicht 1 werden die Guanidinmo-
leku¨le 1 durch drei Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen (Nr. 3, 4 und 5) und in Schicht 2
durch zwei Wasserstoﬀbru¨cken (7 und 8) zusammengehalten. Drei weitere Wasserstoﬀ-
bru¨ckenbindungen (1, 2 und 6) verknu¨pfen die Schichten zu einem dreidimensionalen
Netzwerk.
8.3. Optimierung der experimentellen
Wasserstoﬀpositionen
Auf dem Gebiet der Strukturanalyse von Festko¨rpern — sowohl von organischen,
als auch von anorganischen — ist die Ro¨ntgenbeugung das am weitesten verbreitete
Werkzeug, und auch die Kristallstruktur von Guanidin wurde aus Ro¨ntgenbeugungs-
experimenten am Einkristall erhalten (siehe Kapitel 8.2).12,67
Wasserstoﬀatompositionen lassen sich mit dieser Methode jedoch nur schlecht
bestimmen, und das aus einem einfachen Grund: Ro¨ntgenstrahlung wird an der Elek-
tronendichte gebeugt, und das Wasserstoﬀatom mit seinem einzelnen Elektron la¨sst
sich folglich nur schwer lokalisieren.67 Dieses Problem wird in der Anwesenheit von
elektronenreichen Atomen und unter Verwendung von Ro¨ntgenpulverdiﬀraktometrie
versta¨rkt, und Wasserstoﬀatompositionen ko¨nnen teilweise gar nicht gefunden werden
(vgl. Charakterisierung von RbCN3H4, Kapitel 5.2.2). Experimentelle Wasserstoﬀ-
atompositionen aus Ro¨ntgenbeugungsexperimenten sind — wenn zuga¨nglich — fehler-
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behaftet, und X–H-Bindungen erscheinen in der Regel ku¨rzer, als sie in Wirklichkeit
sind. Aus diesem Grund wurden verschiedene heuristische Methoden entwickelt, um
ro¨ntgenograﬁsch ermittelte Wasserstoﬀatompositionen zu korrigieren. So werden
z.B. ermittelte X–H-Bindungsla¨ngen um einen festen Wert verla¨ngert68 oder auf
einen Literaturwert festgelegt.46 Dabei gehen jedoch feine Unterschiede, wie sie
durch Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen verursacht werden, verloren. Aus diesem Grund
wurden hier die experimentell ermittelten Wassterstoﬀatompositionen fu¨r Guanidin
auf quantenchemischem Weg und unter Beru¨cksichtigung der kristallinen Umgebung
optimiert.
Zur Evaluierung der angewendeten quantenchemischen Methode wurde eine statis-
tische Untersuchung, basierend auf 244 unabha¨ngigen X–H-Bindungsla¨ngen (X =
C, N, O, B und S), durchgefu¨hrt.69 Dabei wurden die ro¨ntgenograﬁsch ermittelten
Wasserstoﬀatompositionen quantenchemisch optimiert und mit Atompositionen aus
wesentlich genaueren Neutronenbeugungsexperimenten verglichen. Es zeigte sich, dass
die quantenchemische Optimierung im Rahmen periodischer DFT-Rechnungen und
unter Verwendung von ebenen Wellen geeignet ist, um ro¨ntgenograﬁsch bestimmte
Wasserstoﬀatompositionen zu korrigieren. Die Evaluierung der Methode wird in der
Literatur69 genau beschrieben und soll hier nicht na¨her thematisiert werden. Im
Rahmen dieser Arbeit soll nur auf das allgemeine Vorgehen, das fu¨r die Untersuchung
von Guanidin no¨tig ist, eingegangen werden:
Optimiert werden selektiv die Wasserstoﬀatompositionen, d.h. fu¨r die Schweratome
(hier: C- und N-Atome) und Gitterparameter werden die experimentellen Werte
verwendet. Damit lehnt sich die durchgefu¨hrte Untersuchung so nah wie mo¨glich
an die experimentellen Daten an und erga¨nzt diese, anstatt sie zu ersetzen. Die
Wasserstoﬀatome hingegen werden selektiv, ausgehend von den ro¨ntgenograﬁsch
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bestimmten Positionen, im Rahmen eines Hellmann–Feynman-Zyklus70 optimiert.
Weitere quantenchemische Details ﬁnden sich im Anhang A.
In Tabelle 8.2 sind die Lageparameter der optimierten Wasserstoﬀatompositionen
fu¨r Guanidin und die N–H-Bindungsla¨ngen im Vergleich angegeben. Die Nomenklatur
ist aus der Literatur12 u¨bernommen.
Tabelle 8.2.: Lageparameter der optimierten Wasserstoﬀpositionen in der Guanidin-
kristallstruktur. Des Weiteren wurden die optimierten (dDFT) und experimentellen
12
(dXRD) N–H-Bindungsla¨ngen (A˚) aufgefu¨hrt.
Atom x y z dDFT(N–H) dXRD(N–H)
H1 0.361 0.384 0.860 1.029 0.914(11)
H2A 0.626 0.297 0.864 1.026 0.913(13)
H2B 0.750 0.384 0.791 1.021 0.882(14)
H3A 0.692 0.580 0.723 1.033 0.858(12)
H3B 0.507 0.665 0.730 1.019 0.862(12)
H4 0.489 0.277 0.625 1.027 0.914(12)
H5A 0.702 0.130 0.601 1.037 0.880(11)
H5B 0.829 0.180 0.517 1.036 0.856(13)
H6A 0.779 0.375 0.437 1.019 0.884(13)
H6B 0.605 0.472 0.443 1.042 0.922(12)
Die experimentellen Bindungsla¨ngen liegen in einem Bereich von 0.85 bis 0.92 A˚ —
ein typischer Wert fu¨r ro¨ntgenograﬁsch bestimmte Bindungsla¨ngen, jedoch ein zu
kurzer fu¨r typische N–H-Bindungen. Die Bindungsla¨ngen der optimierten Wasserstoﬀ-
atompositionen liegen hingegen im erwartetem Bereich.
Vergleich man die Amino-H-Atome eines Guanidinmoleku¨ls (z.B. H5A, H5B, H6A
und H6B), so wird der Eﬀekt des Kristalls bzw. des Wasserstoﬀbru¨ckenbindungs-
netzwerks deutlich: Obwohl die Wasserstoﬀatome alle chemisch a¨quivalent sind,
unterscheiden sich die N–H-Bindungsla¨ngen teils erheblich. Eine Normierung — wie
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oben beschrieben — wu¨rde das Ergebnis verfa¨lschen, und auch eine einfache Addition
eines konstantenWertes wa¨re nicht in der Lage, die feinen Unterschiede wiederzugeben.
Fu¨r alle folgenden Betrachtungen der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen wurden die in
Tabelle 8.2 angegebenen, optimierten Wasserstoﬀatompositionen verwendet.
8.4. Isolierte Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen
Wasserstoﬀbru¨cken lassen sich durch das
”
Ausschneiden“ eines Dimers aus einer
Kristallstruktur isolieren. Das betrachtete System ist in diesem Fall relativ klein
und kann quantenchemisch gut beschrieben werden. Die Eﬀekte des Netzwerks
werden dabei jedoch nicht beru¨cksichtigt, und eine derartige Untersuchung kann
nur als Na¨herung betrachtet werden. In dieser Arbeit sollen zuna¨chst die isolierten
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen untersucht werden, um diese anschließend mit denen
des Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerks vergleichen zu ko¨nnen.
Die Vergleichbarkeit wird garantiert, indem fu¨r die Berechnung der isolierten Bin-
dungen ebenfalls ebene Wellen im Rahmen periodischer DFT-Rechnungen verwendet
werden. Dazu muss auf einen Superzellenansatz zuru¨ckgegriﬀen werden: Die isolierte
Einheit wird in eine Superzelle gesetzt, die ein ku¨nstliches
”
Vakuum“ erzeugt und so
die Wechselwirkung zwischen Einheiten benachbarter Zellen auf einen hinreichend
kleinen Wert minimiert (ΔE ≤ 0.01%). Dadurch wird im periodischen System die
Gasphase simuliert. Die Gro¨ße der Superzellen muss dazu zuna¨chst durch Testrech-
nungen ermittelt werden, da bei zu kleinen Superzellen noch eine Wechselwirkung
existiert und bei zu großen Zellen die Rechenzeit stark erho¨ht wird, ohne dass sich die
Energie signiﬁkant a¨ndert. Fu¨r die vorliegende Arbeit wurden kubische Superzellen
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mit einer Kantenla¨nge a = 20 A˚ verwendet, die sich in Testrechnungen als optimal
erwiesen. Das Verfahren ist schematisch in Abbildung 8.2 dargestellt.
Isolierte Einheit
a
Abbildung 8.2.: Schematische Darstellung des verwendeten Superzellenansatz.
Durch die Anpassung der Kantenla¨nge a der kubischen Superzelle lassen sich die
Wechselwirkungen ( ←→ ) zwischen Einheiten benachbarter Zellen minimieren.
Jede der acht Wasserstoﬀbru¨cken in Guanidin wurde in einem Dimer isoliert und
in die oben beschriebene Superzelle gesetzt. Abbildung 8.3 zeigt beispielhaft das
entsprechende Dimer fu¨r Bindung 6. Anschließend wurde der Abstand d(H···N) in
Schritten von 0.1 A˚ variiert, wobei um das energetische Minimum weitere Schritte
eingefu¨gt wurden. Wa¨hrend der Rechnung wurden die intramolekularen Strukturen
nicht vera¨ndert, wodurch gewa¨hrleistet wird, dass die resultierende Energie aus-
schließlich auf die intermolekulare Wechselwirkung und nicht auf eine A¨nderung der
intramolekularen Struktur zuru¨ckgeht.
Die Wechselwirkungsenergie ΔE(d) zwischen den beiden Moleku¨len A und B des
Dimers berechnet sich gema¨ß:
ΔE(d) = ESuperzelleDimer (d)− ESuperzelleMoleku¨l,A − ESuperzelleMoleku¨l,B. (8.1)
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Die resultierenden ΔE(d)-Kurven wurden aufgetragen und mit einer Polynom-
funktion achten Grades angepasst, um das Minimum mo¨glichst genau zu bestimmen.
Abbildung 8.3 zeigt die resultierenden Kurven fu¨r drei ausgewa¨hlte Bindungen (1, 5
und 6).
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Abbildung 8.3.: Energiekurven von drei ausgewa¨hlten Wasserstoﬀbru¨cken: 1, 5
und 6. Beispielhaft ist das korrespondierende Dimer fu¨r Bindung 6 gezeigt. Die in der
Literatur als Wasserstoﬀbru¨cke 1 bezeichnete Wechselwirkung kann bei genauerer
Betrachtung nicht als Bindung bezeichnet werden, da die Energiekurve u¨ber den
gesamten Abstandsbereich positiv bleibt und kein Minimum besitzt.
Die Wasserstoﬀbru¨cke 6 besitzt ein ausgepra¨gtes Minimum, und die Energie steigt
sowohl bei der Stauchung als auch bei der Streckung der Bindung stark an. Im
Vergleich dazu besitzt die H-Bru¨cke 5 nur ein schwach ausgepra¨gtes Minimum, und
eine Streckung oder Stauchung der Bindung verla¨uft ohne starke A¨nderung der
Wechselwirkungsenergie. Es handelt sich folglich bei der H-Bru¨cke 6 um eine sta¨rkere
Bindung als bei 5. In beiden Fa¨llen erfolgt jedoch durch die Ausbildung der Was-
serstoﬀbru¨cke ein Energiegewinn. Im Gegensatz dazu weist die zur Wechselwirkung
1 geho¨rende Kurve kein Minimum auf, und die Energie bleibt u¨ber den gesamten
8.4. Isolierte Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen 87
Bereich positiv. Basierend auf dieser Tatsache und im Rahmen der verwendeten
Methode kann darauf geschlossen werden, dass es sich in diesem Fall nicht um eine
Bindung handelt. Hier zeigt sich bereits, warum eine energetische Untersuchung
zum Versta¨ndnis von Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen so wichtig ist und warum rein
strukturelle Kriterien nicht zur Beschreibung ausreichen.
Um eine quantitative Beschreibung zu ermo¨glichen, wurde fu¨r jede H-Bru¨cke
die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie EHB aus den Minima der entsprechenden
ΔE(d)-Kurven gema¨ß
EHB ≡ ΔE(dmin) (8.2)
abgelesen. Hierbei liegt wiederum die Annahme zu Grunde, dass Wasserstoﬀbru¨cken
die einzigen Kra¨fte sind, die einen molekularen Kristall zusammenhalten. Die resul-
tierenden Werte sind zusammen mit den N···N-Absta¨nden der experimentellen und
der optimierten Strukturen in Tabelle 8.3 angegeben.
Nach der Nomenklatur von Jeffrey65 gelten die Bindungen 2 und 5 als schwa-
che Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen. Bindung 3, die zuvor als schwach identiﬁziert
wurde, ist nach dieser Betrachtung eine ma¨ßig starke Wasserstoﬀbru¨ckenbindung.
Dies gilt ebenfalls fu¨r die Bindungen 4, 6, 7 und 8, die zuvor als starke Bindungen
eingeordnet wurden. Wie bereits oben erla¨utert, ist “Bindung” 1 gar keine Was-
serstoﬀbru¨ckenbindung, und im Folgenden wird diese Wechselwirkung nicht weiter
betrachtet.
Die Diskrepanz zwischen der Zuordnung auf rein struktureller Basis von Yamada
et al.12 und der hier vorgenommen energetischen Untersuchung zeigt, dass eine
quantenchemische Beschreibung notwendig ist, um Wasserstoﬀbru¨cken im Festko¨rper
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Tabelle 8.3.: Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen in Guanidin: N···N-Absta¨nde aus der
experimentellen Kristallstruktur,12 dKrist, nach der Optimierung der isolierten Bin-
dungen, disol, und deren Wechselwirkungsenergie, EHB.
Nr. Typ dKrist(N···N) / A˚ disol(N···N) / A˚ EHB / kJ mol−1
1 Im −−→ Am 3.2657(9) siehe Text siehe Text
2 Am −−→ Am 3.1203(10) 3.240 10.79
3 Am −−→ Im 3.1965(10) 3.212 20.84(a)
4 Am −−→ Im 3.0426(9) 3.065 20.84(a)
5 Am −−→ Am 3.3228(10) 3.458 6.79
6 Am −−→ Im 2.9838(9) 3.013 33.10
7 Am −−→ Im 3.0013(9) 3.098 29.30
8 Am −−→ Im 2.9988(9) 2.894 33.76
(a) Bindungen 3 und 4 lassen sich, bedingt durch die Struktur, nicht isolieren, und ein
Mittelwert wurde fu¨r die Energien beider Bindungen angegeben.
richtig zu verstehen. Trotzdem ist eine strukturbasierte Zuweisung notwendig, um
einen ersten und schnellen Eindruck von der Struktur zu bekommen.
Im Fall von Guanidin bietet sich ein weiteres Kriterium zur Klassiﬁzierung von
Wasserstoﬀbru¨cken an: In beiden Fa¨llen handelt es sich bei Akzeptor und Donor
um ein Stickstoﬀatom, jedoch kann es sich dabei um ein Amino-N-Atom (Am) oder
ein Imino-N-Atom (Im) handeln. Betrachtet man Wechselwirkung 1, so geht die-
se von einem Imino-N-Atom zu einem Amino-N-Atom (Typ:
”
Im −−→ Am“). Die
Wasserstoﬀbru¨cken 2 und 5 geho¨ren zum Typ
”
Am −−→ Am“ und die restlichen
Bindungen zum Typ
”
Am −−→ Im“. Das Imino-N-Atom besitzt eine ho¨here Elektro-
nendichte als das Amino-N-Atom, also entspricht es dem intuitiven Versta¨ndnis des
Chemikers, dass die sta¨rksten Wasserstoﬀbru¨cken dem Am −−→ Im-Typ entsprechen,
moderate zum Am −−→ Am-Typ geho¨ren und bei dem Im −−→ Am-Typ keine Wasser-
stoﬀbru¨ckenbindung zu erwarten ist. Dies wird durch die vorliegende Untersuchung
besta¨tigt.
8.5. Nichtadditivita¨t des Wasserstoﬀbru¨ckennetzwerks 89
Ein letztes Augenmerk soll auf den Unterschied der N–N-Absta¨nde d(N···N) zwi-
schen der experimentellen Kristallstruktur und den optimierten Strukturen der
isolierten H-Bru¨cken liegen. Außer fu¨r Wasserstoﬀbru¨cke 8 sind alle N–N-Absta¨nde
im Kristall ku¨rzer als der optimale Abstand im isolierten Dimer. Die sta¨rksten Unter-
schiede werden fu¨r die Wasserstoﬀbru¨cken 2, 5 und 8 beobachtet. Dies ist auf Eﬀekte
des Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerks zuru¨ckzufu¨hren und wird ausfu¨hrlich in
den folgenden Kapiteln besprochen.
8.5. Nichtadditivita¨t des
Wasserstoﬀbru¨ckennetzwerks
Im vorangegangen Kapitel wurden isolierte Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen betrach-
tet. In molekularen Festko¨rpern liegen Wasserstoﬀbru¨cken jedoch nur selten isoliert
vor, vielmehr bilden sich Netzwerke aus. In diesen beeinﬂussen sich die Wasser-
stoﬀbru¨cken gegenseitig. Dabei unterscheidet man drei verschiedene Eﬀekte: die
π-Bindungs-Kooperativita¨t (auch: resonanzunterstu¨tzte Wasserstoﬀbru¨cken, RAHB),
die σ-Bindungs-Kooperativita¨t und die Antikooperativita¨t.62 Als U¨berleitung zum
Netzwerk sollen anhand von Guanidin die beiden letzten Eﬀekte quantitativ beschrie-
ben werden.
Um die Eﬀekte zu veranschaulichen, wurden zwei Trimerstrukturen aus der
Guanidinstruktur isoliert. Die Trimere sind in Abbildung 8.4 abgebildet. Das erste
Trimer entha¨lt die Wasserstoﬀbru¨cken 2 und 5, wa¨hrend das zweite Trimer die
drei Wasserstoﬀbru¨cken 3, 4 und 6 umfasst. Die Trimere ko¨nnen damit als kleine
“Netzwerke” aufgefasst werden. Fu¨r beide Trimere wurde die jeweilige Wechselwir-
90 Kapitel 8. Wasserstoﬀbru¨cken in Guanidin
kungsenergie berechnet und mit denen der isolierten Bindungen verglichen. Abbildung
8.4 fasst die Ergebnisse zusammen.
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Abbildung 8.4.: Verdeutlichung der Nichtadditivita¨t der Wasserstoﬀbru¨cken in der
Kristallstruktur von Guanidin. Verglichen werden die Summen der isolierten Bindun-
gen mit der Wechselwirkungsenergie der Trimerstruktur. Bereits in diesen kleinen
“Netzwerken” erfolgt durch die σ-Bindungs-Kooperativita¨t (links) ein Energiegewinn
von 49%, wa¨hrend die Antikooperativita¨t (rechts) zu einem Energieverlust von –19%
fu¨hrt.
Der erste Fall (Abbildung 8.4, links) ist ein Beispiel fu¨r die σ-Bindungs-Ko-
operativita¨t: Durch die Ausbildung der Wasserstoﬀbru¨cke 2 kommt es zu einer
Versta¨rkung der Polarita¨t der kovalenten N–H-Bindung, wodurch das Donor-N-Atom
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der Wasserstoﬀbru¨cke 2 selbst ein besserer Akzeptor fu¨r die Wasserstoﬀbru¨cke 5 wird.
Beide Wasserstoﬀbru¨cken in dieser “Kette” werden dadurch im Vergleich zu den
isolierten Bindungen sta¨rker. Dies la¨sst sich in der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie
erkennen, da fu¨r das Trimer ein Energiegewinn von +49% (!) gegenu¨ber den isolierten
Wasserstofbru¨cken zu beobachten ist. Dieser Eﬀekt wird fu¨r die Ausbildung von
ketten- oder ringartigen Strukturmotiven in molekularen Kristallen verantwortlich
gemacht.65 In Kapitel 8.4 wurde bereits erwa¨hnt, dass die Wasserstoﬀbru¨cken 2
und 5 im Kristall ku¨rzer sind, als es fu¨r die isolierten Dimere optimal wa¨re. Dies
la¨sst sich nun durch die σ-Bindungs-Kooperativita¨t leicht erkla¨ren, da sta¨rkere
Wasserstoﬀbru¨cken zu ku¨rzeren Bindungen fu¨hren.
Das zweite Beispiel (Abbildung 8.4, rechts) beschreibt die Antikooperativita¨t:
Hier fungiert ein Stickstoﬀatom als Akzeptor fu¨r drei H-Bru¨cken. Die sich an-
na¨hernden polaren N–H-Bindungen stoßen sich gegenseitig ab, wodurch es zu einem
Energieverlust von –19% gegenu¨ber den isolierten Bindungen kommt.
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Bisher wurden die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergien EHB immer normiert auf eine
Wasserstoﬀbru¨cke angegeben. Da dies bei der Betrachtung des Wasserstoﬀbru¨cken-
bindungsnetzwerks nicht immer praktikabel ist, wird eine zweite Angabe eingefu¨hrt:
Die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie EHB,Gua bezieht sich immer auf ein Guani-
dinmoleku¨l (≡ 12 Moleku¨l 1 + 12 Moleku¨l 2) und nicht auf eine Wasserstoﬀbru¨cke.
Wie aus dem vorangegangenen Kapitel hervorgeht, fu¨hrt die Nichtadditivita¨t von
Wasserstoﬀbru¨cken in Netzwerken dazu, dass die Summe der einzelnen Wasserstoﬀ-
bru¨ckenbindungsenergien nicht der Bindungsenergie des Netzwerks entspricht. In
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einem ersten Schritt soll nun die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie des gesamten
Netzwerks bestimmt werden. Dies erfolgt u¨ber die quantenchemische Simulation des
Sublimationsvorgangs: Die Elementarzelle wird Schritt fu¨r Schritt vergro¨ßert, wobei
die intramolekulare Struktur der Guanidinmoleku¨le nicht vera¨ndert wird. Stattdessen
wird nur der Massenschwerpunkt eines jeden Moleku¨ls (vereinfachend wird er mit
dem Kohlenstoﬀatom gleichgesetzt) verschoben. Durch die Aufweitung werden alle
Wasserstoﬀbru¨cken gebrochen, und bei hinreichend großen Gitterparametern werden
die Wechselwirkungen zwischen den Guanidinmoleku¨len vollsta¨ndig eliminiert. Dies
entspricht dem U¨bergang vom Kristall in die Gasphase, wobei die energetische
Diﬀerenz in guter Na¨herung der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie entspricht.
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Abbildung 8.5.: Energiekurve von Guanidin bei der Expansion und Kompression
des Volumens. Die Energie ist auf ein Guanidinmoleku¨l normiert, wodurch das Mini-
mum der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie EHB,Gua = 88.7 kJ mol
−1 entspricht.
Abbildung 8.5 gibt den Verlauf der Energie wa¨hrend der Expansion und der Kom-
pression der Zelle wieder. Der Verlauf erinnert an den Energieverlauf der isolierten
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Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen: Wird die Zelle komprimiert, so werden alle Wasser-
stoﬀbru¨cken gestaucht, und es kommt zu einem Anstieg in der Energie. Gleiches
passiert bei der Expansion der Elementarzelle, bei der die Wechselwirkungen zwischen
den Moleku¨len Schritt fu¨r Schritt eliminiert werden. Das Minimum entspricht mit
guter U¨bereinstimmung den experimentell gefundenen Gitterparametern und damit
den optimalen Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsla¨ngen im Kristall. Da die angegebenen
Energien bereits auf ein Guanidinmoleku¨l normiert sind, la¨sst sich die Wasserstoﬀ-
bru¨ckenbindungsenergie direkt aus dem Minimum ablesen. Diese bela¨uft sich auf
EHB,Gua = 88.7 kJ mol
−1 pro Guanidinmoleku¨l, und mit 3.5 Wasserstoﬀbru¨cken pro
Guanidinmoleku¨l ergibt sich E¯HB = 25.3 kJ mol
−1 pro Wasserstoﬀbru¨cke. Berechnet
man analog aus Tabelle 8.3 die gemittelte Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie der
isolierten H-Bru¨cken, so ergibt sich ein Wert von E¯HB = 22.2 kJ mol
−1, d.h. die
Wasserstoﬀbru¨cken im Kristall erfahren durch die Ausbildung des Netzwerks einen
Energiegewinn von 14% gegenu¨ber den isolierten H-Bru¨cken.
Im Folgenden soll dies weiter verfeinert werden und einzelne Wasserstoﬀbru¨cken
im Netzwerk untersucht werden. Da Guanidin in der Literatur12 als Schichtstruk-
tur beschrieben wurde (vgl. Kapitel 8.2), wurde zuna¨chst die Wasserstoﬀbru¨cken-
bindungsenergie der H-Bru¨cken zwischen den Schichten ermittelt. Dazu wurde die
Elementarzelle entlang der c-Achse gestreckt, wobei nur die Massenschwerpunkte
beider Schichten verschoben wurden. Wa¨hrend dieses Prozesses werden die Was-
serstoﬀbru¨ckenbindungen 2 und 6 zwischen den Schichten gebrochen, wa¨hrend die
Wasserstoﬀbru¨cken innerhalb der Schichten unvera¨ndert bleiben. Abbildung 8.6
(oben) zeigt die Ergebnisse. Die Kurve gleicht der aus Abbildung 8.5, und das Mi-
nimum entspricht wiederum der gesamten Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie des
Netzwerks. Die leichte Abweichung (0.7 kJ mol−1) zwischen dem Ergebnis der Volu-
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menvariation und dem hier ermittelten Wert ist auf Rundungsfehler zuru¨ckzufu¨hren.
Die Energiediﬀerenz zwischen dem Minimum und den isolierten Schichten entspricht
der Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie EHB,Gua = 24.2 kJ mol
−1 bzw. EHB = 48.4
kJ mol−1 zwischen den Schichten. Vergleicht man diesen Wert mit den isolierten
Wasserstoﬀbru¨cken 2 und 6, so erfolgt ein Energiegewinn von 10% durch die Nicht-
additivita¨t des Netzwerks.
Durch das Auseinanderziehen der Schichten wurde die dreidimensionale Struk-
tur auf zwei zweidimensionale Schichten heruntergebrochen. Der na¨chste Schritt
fu¨hrt von den 2D-Schichten zu eindimensionalen Ketten. Abbildung 8.6 (Mitte)
zeigt die Ergebnisse des 2D −−→ 1D-U¨bergangs fu¨r beide Schichten. Im Falle von
Schicht 2 wird die Wasserstoﬀbru¨cke 8 getrennt. Die resultierenden Wasserstoﬀ-
bru¨ckenbindungsenergien entsprechen EHB,Gua = 15.3 kJ mol
−1 und EHB = 30.3 kJ
mol−1. Die Bindung im Kristall ist folglich schwa¨cher als die der isolierten Bindung.
Ein Blick in die Kristallstruktur la¨sst den Grund erkennen: Die Wasserstoﬀbru¨cken 8
und 7 binden beide zum gleichen Stickstoﬀakzeptoratom, was zu einem antikooperati-
ven Eﬀekt und damit zu einer Destabilisierung beider Bindungen fu¨hrt. Trotzdem ist
die Bindungsla¨nge der Wasserstoﬀbru¨cke 8 im Kristall ku¨rzer als im isolierten Dimer
(vgl. Kapitel 8.4), was auf eine sta¨rkere Bindung im Kristall hindeutet. Dies ist zu
verstehen, wenn man beru¨cksichtigt, dass neben dem antikooperativen Eﬀekt gleich-
zeitig eine σ-Bindungs-Kooperativita¨t durch H-Bru¨cke 2 auf H-Bru¨cke 8 wirkt. Da
diese beim 3D −−→ 2D-U¨bergang bereits gebrochen wurde, ist dieser Eﬀekt in der hier
vorgenommenen energetischen Betrachtung nicht mehr sichtbar, also erscheint die
Wasserstoﬀbru¨cke 8 in der Schicht schwa¨cher als die isolierte Bindung. Im gesamten
Netzwerk hingegen sollte Bindung 8 sta¨rker sein, da die σ-Bindungs-Kooperativita¨t
die Antikooperativita¨t u¨berwiegt (vgl. Kapitel 8.5, Abbildung 8.4).
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Abbildung 8.6.: Vom Guanidinkristall zu Schichten (3D −−→ 2D, oben), zu Ketten
(2D −−→ 1D, mitte) und zu Dimeren (1D −−→ 0D, unten). Schematische Abbildung
des Gedankenexperiments (links) und Verlauf der Energie als Funktion der Wasser-
stoﬀbru¨ckenbindungsla¨nge (rechts).
96 Kapitel 8. Wasserstoﬀbru¨cken in Guanidin
Bei der Reduktion von Schicht 1 zu Ketten wird Bindung 5 gebrochen, wodurch die
Energie um EHB = 2 ·EHB,Gua = 3.8 kJ mol−1 ansteigt. Die Wasserstoﬀbru¨cke 5 ist
damit ebenfalls in der Schicht schwa¨cher als die isolierte Bindung. In Kapitel 8.5 wurde
die Wasserstoﬀbru¨cke 5 bereits im Zusammenhang mit der σ-Bindungskooperativita¨t
diskutiert. Analog zur Wasserstoﬀbru¨cke 8 la¨sst sich dies wiederum durch die fehlende
σ-Bindungs-Kooperativita¨t der bereits gebrochenen Wasserstoﬀbru¨cke 2 erkla¨ren.
Als letztes sollen die Ketten weiter auseinandergezogen werden, so dass Dimere bzw.
isolierte Wasserstoﬀbru¨cken resultieren. Dies entspricht dem 1D −−→ 0D-U¨bergang.
In Kette 1 wird dabei jedes zweite Wasserstoﬀbru¨ckenpaar 3/4 gebrochen, wa¨hrend
in Kette 2 jede zweite Wasserstoﬀbru¨cke 7 gebrochen wird. Im ersten Fall resultiert
eine Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergie von EHB = 4 ·EHB,Gua = 69.2 kJ mol−1, fu¨r
die Wasserstoﬀbru¨cke 7 ergibt sich ein Energieunterschied von EHB = 4 · EHB,Gua =
53.2 kJ mol−1. Die Wasserstoﬀbru¨cke 7 ist damit in der Kette 81% sta¨rker als die
isolierte Bindung. Gleiches gilt fu¨r die Wasserstoﬀbru¨cken 3 und 4, die in den Ketten
66% sta¨rker sind. Der hier beobachtete Energiegewinn ist ein Beispiel fu¨r die π-
Bindungs-Kooperativita¨t. Diese ist auf eine Polarisierung von Akzeptor und Donor
u¨ber einen Ladungsﬂuss durch π-Bindungen zuru¨ckzufu¨hren.62
Abbildung 8.7 fasst die Ergebnisse zusammen. Guanidin wurde in der Literatur
als Schichtstruktur beschrieben. Um sich als solche zu qualiﬁzieren, mu¨ssten die
Wechselwirkungen in den Schichten viel sta¨rker als die Wechselwirkungen zwischen
den Schichten sein. Die hier vorgenommene Untersuchung zeigt jedoch, dass die
Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen 5 und 8, die fu¨r den Zusammenhalt der Schichten
essentiell sind, ihre Stabilita¨t erst durch die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen 2 und
6 zwischen den Schichten erfahren. Dadurch erst wird ein Netzwerk gebildet, das
insgesamt 14% stabiler als die Summe der isolierten Wasserstoﬀbru¨ckenbindungen ist.
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Abbildung 8.7.: U¨bersicht der Untersuchung des H-Bru¨ckennetzwerks in Guanidin.
Die gesamte H-Bru¨ckenbindungsenergie wurde aus der quantenchemischen Simulation
des Sublimationsvorgangs ermittelt. Anschließend wurde das Netzwerk im Detail
untersucht, wobei der Energieverlauf beim U¨bergang von drei- (Kristall), zu zwei-
(Schichten), zu ein- (Ketten) und zur nulldimensionalen Struktur (Dimere) angegeben
ist. Die Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsenergien EHB,Gua der isolierten H-Bru¨cken sind
zum Vergleich farbig eingezeichnet.
Damit kann die Kristallstruktur von Guanidin nicht als Schichtstruktur bezeichnet
werden. Zur strukturellen Beschreibung der recht komplizierten Kristallstruktur ist
dies jedoch sehr hilfreich und durchaus angebracht.
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9. Zusammenfassung
Diese Dissertation beschreibt die ersten Vertreter der neuen Stoﬀklasse der Gua-
nidinate: RbCN3H4, CsCN3H4 und NaCN3H4(CN3H5)2 wurden synthetisiert und
strukturell charakterisiert, wobei die Synthesen durch quantenchemische Untersuchun-
gen begleitet und unterstu¨tzt wurden. Damit ist die vorliegende Arbeit ein Beispiel
fu¨r die erfolgreiche Synergie dieser beiden recht unterschiedlichen Arbeitsmethoden.
Zuna¨chst wurden die Moleku¨lstrukturen der hypothetischen Guanidinatanionen
CN3H
–
4 und CN3H
2 –
3 quantenchemisch untersucht. Mit Hilfe der erhaltenen Struktur
fu¨r das zweifach negativ geladene Anion wurden anschließend mo¨gliche Kristallstruk-
turen hypothetischer Alkalimetallguanidinate der Form M2CN3H3 mit M = Li, Na,
K und Rb betrachtet. Unter Verwendung der jeweils gu¨nstigsten Kristallstrukturen
wurden anschließend drei verschiedene Synthesewege verglichen: Die Reaktionen von
Guanidin mit Alkalimetallhydriden, -amiden oder -nitriden. Alle Reaktionen mit
Nitriden und Amiden erwiesen sich als exergonisch, wobei sich Lithiumnitrid als
vielversprechendster Reaktionspartner fu¨r Guanidin herausstellte. Die Reaktionen
von Guanidin mit Hydriden erwiesen sich bei der quantenchemischen Untersuchung
als endotherm.
Im Rahmen der quantenchemischen Untersuchung wurde weiterhin eine energetisch
gu¨nstige Konkurrenzreaktion gefunden: Es wurde berechnet, dass die Cyanamide
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von Lithium, Natrium und Kalium thermodynamisch stabiler als die entsprechenden
Alkalimetallguanidinate sind. Folglich sollte bei allen Synthesen die Mo¨glichkeit der
thermischen Zersetzung beru¨cksichtigt werden.
Basierend auf den quantenchemischen Vorhersagen wurde der erste Synthesever-
such zur Herstellung von Lithiumguanidinat mit Guanidin und dem reaktivsten
Reaktionspartner, dem Lithiumnitrid, durchgefu¨hrt. Die vorhergesagte Exergonie
wurde durch die bei Raumtemperatur spontan ablaufende Reaktion besta¨tigt. Eine
Ro¨ntgenpulveraufnahme des Produktes zeigte jedoch, dass durch die freiwerden-
de Reaktionswa¨rme die Zersetzungsreaktion zum Cyanamid eingetreten war. Die
Zersetzung konnte unterdru¨ckt werden, indem die Reaktion von Lithiumnitrid mit
Guanidin in ﬂu¨ssigem Ammoniak bei T = –78 ◦C durchgefu¨hrt wurde. Alternativ
konnte die Zersetzung durch die Reaktion von Guanidin mit dem unreaktivsten
Edukt, LiH, unterdru¨ckt werden. Im erhaltenen Pulver konnten zwei kristalline
Phasen unterschieden werden. Die ab inito-Strukturlo¨sung aus Ro¨ntgenpulverdaten
blieb jedoch auf Grund der kleinen Atomformfaktoren der Elemente erfolglos.
Um das Problem der kleinen Atomformfaktoren zu umgehen, wurde als na¨chstes
Rubidiumhydrid (der Atomformfaktor von Rubidium ist deutlich gro¨ßer als der
von Lithium) mit Guanidin umgesetzt. Die Reaktion erfolgte bei Raumtemperatur
spontan und lieferte ein farbloses, polykristallines Pulver. Die Strukturlo¨sung erfolgte
ab initio aus Ro¨ntgenpulverdaten und zeigte, dass Rubidiumguanidinat (RbCN3H4)
vorlag. Die Wasserstoﬀatompositionen konnten jedoch neben den stark streuen-
den Rubidiumatomen nicht ermittelt werden und wurden deshalb quantenchemisch
bestimmt. Weiterhin konnte durch die Aufnahme eines IR-Spektrums eine Verunreini-
gung durch amorphes RbHNCN gefunden werden. Die fu¨r die leichteren Guanidinate
vorhergesagte Zersetzung tritt folglich auch bei den schwereren Homologen auf. Durch
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eine Optimierung der Synthese konnte Rubidiumguanidinat phasenrein erhalten wer-
den. RbCN3H4 ist das erste vollsta¨ndig charakterisierte Guanidinat und damit der
Archetyp einer neuen anorganischen Stoﬀklasse.
Nach der erfolgreichen Synthese von Rubidiumguanidinat wurde die Methode auf
Ca¨siumguanidinat u¨bertragen. Eine Ro¨ntgenpulveraufnahme zeigte, dass CsCN3H4
erhalten wurde und ebenfalls im RbCN3H4-Strukturtyp kristallisiert.
Eine analoge Reaktion von Natriumhydrid mit Guanidin fu¨hrte zu einem Produkt-
gemenge. Dabei wurde ein einkristallines Natriumguanidinat (NaCN3H4(CN3H5)2)
erhalten, und die Struktur wurde an einem Einkristall gelo¨st. In dieser Verbindung
liegt molekulares Guanidin gebunden im kristallinen Festko¨rper vor und kann somit
als eine Art
”
Kristallwasser“ beschrieben werden. Neben NaCN3H4(CN3H5)2 wurde
eine zweite, polykristalline Phase beobachtet. Auf Grund des Reaktionsverhaltens
der Phase kann darauf geschlossen werden, dass es sich um NaCN3H4 handelt.
Abschließend wurde in dieser Arbeit das Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerk in
Guanidin quantenchemisch untersucht, und die nichtadditiven Eﬀekte des Netzwer-
kes wurden quantitativ beschrieben. Kristallines Guanidin besitzt in energetischer
Hinsicht keine Schichtstruktur, da die Wasserstoﬀbru¨cken zwischen den Schichten
entscheidend fu¨r die Stabilita¨t des Wasserstoﬀbru¨ckenbindungsnetzwerks sind.
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A. Quantenchemische Details
Das Programmpaket VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)71 wurde in der
Version 5.2 bei allen quantenchemischen Berechnungen in periodischen Systemen ver-
wendet. Hierbei wurde der Gradientenansatz von Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE)72
und die PAW-Methode73 (projector-augmented wave) benutzt. Fu¨r Kohlenstoﬀ,
Stickstoﬀ und Wasserstoﬀ wurden die Standardpotentiale von VASP verwendet. Fu¨r
Natrium wurde ein Potential verwendet, das die 2p-Orbitale mit zur Valenzschale
za¨hlt (Na pv). Fu¨r die restlichen Alkalimetalle wurden Potentiale verwendet, die die
jeweils unterliegenden s- und p-Orbitale mit zur Valenzschale za¨hlen (Li sv, K sv,
Rb sv und Cs sv). Dies entspricht den Empfehlungen des VASP-Handbuchs74 und
ergab in Testrechnungen die besseren Ergebnisse. Fu¨r alle Berechnungen wurde
die Abschneideenergie auf 400 eV festgelegt. Die Optimierungen wurde mit einem
dichten Netz aus k-Punkten nach Monkhorst und Pack75 durchgefu¨hrt. Dabei wurde
die Anzahl der Unterteilungen (N1, N2 und N3) der reziproken Gittervektoren gema¨ß
40 A˚ = a ·N1 = b ·N2 = c ·N3 gewa¨hlt. Das Konvergenzkriterium fu¨r die Optimie-
rungen der elektronischen Struktur betrug ΔE = 10−6 eV und fu¨r die ionischen
Schritte ΔE = 10−5 eV. Da beim Superzellenansatz keine Translationssymmetrie
beru¨cksichtigt werden muss, wurde nur ein k-Punkt (k = 0, Γ-Punkt) betrachtet.
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Fu¨r Berechnungen freier Moleku¨le oder Anionen wurde das Programm Gaussi-
an 0325 auf einem MP2/6-311++G(d,p)-Level verwendet. Die Strukturen wurden
zuna¨chst optimiert, und anschließend wurde fu¨r jede Struktur eine Frequenzanalyse
durchgefu¨hrt.
B. Verwendete
Computerprogramme
Die in dieser Arbeit verwendeten Computerprogramme sind in Tabelle B.1 aufgefu¨hrt.
Tabelle B.1.: Verwendete Computerprogramme.
Programm Verwendung
FullProf 2000 Suite44 Rietveld-Verfeinerung, Proﬁlzerlegung
Gaussian 0325 Strukturoptimierung (Moleku¨le)
Match32 Strukturdatenbank
Microsoft Excel 2010 Datenauswertung
MiKTeX 2.4 Schriftsatz
NIST FindIt / ICSD76 Strukturdatenbank
ShelXS-9746 Strukturlo¨sung
ShelXL-9746 Strukturverfeinerung
Stoe WinXPow41 Darstellung, Strukturaufkla¨rung
VASP 5.271 DFT-Rechnungen
WinGX-Programmpaket45 Strukturlo¨sung
wxDragon31 Anzeige und Inputgenerierung
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C. Allgemeine Arbeitshinweise
Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempﬁndlichkeit der Edukte und der Produkte
wurden alle Arbeiten in einer inerten Schutzgasatmospha¨re durchgefu¨hrt. Dies erfolgte
wahlweise in einem Handschuhkasten der Firma Braun unter gereinigtem Argon
(O2- bzw. H2O-Gehalt unter 1 ppm) oder unter Verwendung der Schlenktechnik,
wobei das verwendete Argon zusa¨tzlich durch U¨berleiten u¨ber eine Titanstrecke
gereinigt wurde.
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D. Rietveld-Verfeinerung
Die Rietveld-Verfeinerungen77 wurden mit dem Programm Fullprof 200044
durchgefu¨hrt. Dabei wurde eine Pseudo-Voigt-Proﬁlfunktion mit axialer Divergenz-
asymmetrie verwendet. Fu¨r die beiden geometrieabha¨ngigen Gro¨ßen SL und DL
wurde jeweils ein Wert von 0.025 angenommen. Fu¨r den Untergrund wurde eine
lineare Interpolation von manuell gewa¨hlten Punkten verwendet. Dieser wurde
zuna¨chst festgehalten und — wenn no¨tig — im vorletzten Schritt selektiv verfeinert.
In Tabelle D.1 sind die Parameter angegeben, die, wenn mo¨glich, verfeinert wurden.
Die Standardabweichungen der verfeinerten Parameter wurden abschließend mit Hilfe
der SCOR-Parameter nach Be´rar korrigiert.78
Tabelle D.1.: Parameter der Rietveld-Verfeinerung.
Parameter Abku¨rzung
Gitterparameter a, b und c
Gitterwinkel α, β und γ
Atomlageparameter x, y und z
Thermischer Auslenungsparameter Ballg. oder Biso
Halbwertsbreitenparameter U , V , und W
Mischungsparameter η
Winkelabha¨ngigkeit des Mischungsparameters X
Asymmetrieparameter P1 und P2
Nullpunktsverschiebung Δ
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E. Synthese von Guanidin
Guanidin wurde nach der in der Literatur12 beschriebenen Synthese hergestellt:
0.6437 g (28.00 mmol) Natrium wurden unter Ru¨hren und Eisku¨hlung in 40 mL abs.
EtOH gelo¨st. Weiterhin wurden 2.6748 g (28.00 mmol) CN3H6Cl in 40 mL abs. EtOH
gelo¨st. Anschließend wurden beide Lo¨sungen vereint. Dabei ﬁel NaCl als farbloser
Niederschlag aus. Dieses wurde abﬁltriert oder nach Zentrifugierung abdekantiert.
Das EtOH wurde im Vakuum entfernt und der Ru¨ckstand sublimiert.
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Abbildung E.1.: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung fu¨r CN3H5. Links: Be-
rechnetes (schwarz), gemessenes (rot) Diﬀraktogramm, sowie deren Diﬀerenz (blau)
und die Lage der Bragg-Reﬂexe (gru¨n). Rechts: Parameter der Verfeinerung.
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F. Verwendete Chemikalien
Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle F.1 aufgefu¨hrt. Die
Chemikalien wurden direkt ohne weitere Reinigung eingesetzt. Einzige Ausnahme
bildete das abs. Ethanol, der vor der Verwendung u¨ber Natrium oder Calciumhydrid
getrocknet wurde.
Tabelle F.1.: Verwendete Chemikalien.
Chemikalie Hersteller angegebene Reinheit
Natrium Alfa 99.95%
Kalium Alfa 99.95%
Rubidium Alfa 99.75%
Ca¨sium Alfa 99.98%
Lithiumhydrid lag vor79 ro¨ntgenograﬁsch rein
Wasserstoﬀ Linde (nachgereinigt) 99.99999%
Ammoniak 5.0 - gasfo¨rmig Praxair 99.9990%
Guanidinhydrochlorid Roth 99.5%
abs. Ethanol Gru¨ssing 99.5%
Lithiumnitrid Aldrich 99.5%
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G. Verwendete Messapparaturen
G.1. Ro¨ntgendiﬀraktometer
G.1.1. Raumtemperaturmessungen
Alle Ro¨ntgenbeugungsexperimente bei Raumtemperatur wurden in Markro¨hrchen
( = 0.3 oder 0.5 mm) durchgefu¨hrt, wobei drei verschiedene Diﬀraktometer zum
Einsatz kamen:
G670 Diﬀraktometer (Imageplate): Das Guinier-Diﬀraktometer der Firma
Huber Diﬀraktionstechnik GmbH besitzt einen Bildplattendetektor (Imageplate).
Der Vorteil des Diffraktometers liegt in der kurzen Messdauer, die durch die simultane
Belichtung des gesamten Messbereichs ermo¨glicht wird. Nachteilig ist der relativ kleine
Winkelbereich (6–100◦ in 2θ) und die Asymmetrie der Reﬂexe bei kleinen Winkeln.
Die Messungen wurden mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1.540590 A˚) durchgefu¨hrt. Als
Monochromator diente ein angeschliﬀener, gekru¨mmter Germaniumeinkristall nach
Johannson.
STADI P Diﬀraktometer: Das Diﬀraktometer der Firma Stoe & Cie GmbH
arbeitet in Transmissions-Geometrie, wobei ebenfalls ein Bildplattendetektor zum
Einsatz kommt. Die Messungen wurden mit Cu-Kα1-Strahlung durchgefu¨hrt, und
als Monochromator diente ein fokussierender Germaniumeinkristall.
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STADI MP: Das ebenfalls von der Firma Stoe & Cie GmbH stammende Dif-
fraktometer arbeitet in Transmissions-Geometrie, wobei ein linearer PSD-Detektor
verwendet wird. Dadurch weisen die Reﬂexe kaum Asymmetrie auf, und sehr genaue
Winkelmessungen sind mo¨glich, wa¨hrend die Messzeit zunimmt. Die Messungen
erfolgten mit Cu-Kα1- oder Mo-Kα1-Strahlung. Als Monochromator wurde ein fokus-
sierender Germaniumeinkristall verwendet.
G.1.2. Hochtemperaturmessungen
Die temperaturabha¨ngigen Ro¨ntgenbeugungsexperimente wurden auf einemGuinier-
Diffraktometer G644 der Firma Huber Diffraktionstechnik GmbH durchgefu¨hrt.
Das Diﬀraktometer verfu¨gt u¨ber einen linearen, ortsempﬁndlichen Detektor der
Firma Stoe & Cie GmbH, der simultan einen 2θ-Bereich von 14◦ registrieren
kann. Mit Hilfe einer eingebauten Widerstandsheizung la¨sst sich eine Probe in einer
Quarzkapillare auf maximal T = 900 ◦C erhitzen. Durch wiederholtes Aufheizen und
Messen der Probe lassen sich temperaturabha¨ngige Diﬀraktogramme aufnehmen.
G.1.3. Tieftemperaturmessungen
Tieftemperaturmessungen wurden auf einem G645 Diﬀraktometer der Firma Huber
Diﬀraktionstechnik GmbH durchgefu¨hrt. Dieses ist mit einem Szintillationsza¨hler mit
einem Messbereich von 6–100◦ in 2θ ausgestattet. U¨ber einen Closed-Cycle-Refri-
gerator kann die Probe bis auf T = 8 K abgeku¨hlt werden. Die Messungen wurden
mit Cu-Kα1-Strahlung durchgefu¨hrt, als Monochromator diente ein angeschliﬀener,
gekru¨mmter Germaniumeinkristall nach Johannson.
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G.1.4. Einkristall-Diﬀraktometer
Einkristalle wurden eingeschmolzen in ein Markro¨hrchen (= 0.3 mm) und auf
einem Brucker Smart Apex CCD-Diﬀraktometer mit graphitmonochromatisierter
Mo-Kα1-Strahlung vermessen. Mit Hilfe des Programms Smart V5.631
80 wurde die
Datensammlung vorgenommen. Die Datenaufbereitung sowie die Integration erfolgte
mit dem Saint-Plus80 Programmpacket.
G.2. IR-Spektrometer
Die ATR-IR Messungen wurden auf einem ALPHA IR-Spektrometer der Firma
Bruker mit ATR Platin Diamant im Bereich von 3750 bis 400 cm−1 durchgefu¨hrt.
Das Spektrometer ist in einen Handschuhkasten der Firma Braun integriert und
ermo¨glicht die Aufnahme von IR-Spektren von luftempﬁndlichen Proben unter inerter
Atmospha¨re.
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